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Existe una serie de compuestos, identificados como fo^
fatos câlcicos, cuyos termines se caracterizan por los valo
res de sus parâmetros estructurales y por la proporcidn de
los grupos funcionales que contienen, Todos estes fosfatos
se denominan "apatiticos" y se clasifican considerando, en
drden creciente, su relacidn Ca/P.
El primer termine de esta serie (Ca/P = 1,66...) es la
hidroxilapatita (Ca._(PO ) - (OH) ). La estructura de este
10 4 o 2 »
compuesto ha side estudiada por difraccidn de rayos X (l,2) 
y de electrones (3)» Asi, se ha llegado a establecer que e^ 
te compuesto cristaliza en el sistema hexagonal y tiene una
celdilla estructural perteneciente al grupo espacial P6 y ,3/m;,
cuyos parâmetros fundamentales son: a = b = 9,423 A, c = 
6,881 A y V = 529,9 A^. '
. En la figura 1 hemos representado la celdilla unidad 
de la hidroxilapatita. En esta figura, se puede observar 
que en cada piano perpendicular al eje z (z = c/2, c, 2c/3, 
...) existen dos triângulos: uno formado por los iones de - 
Ca y otro por los âtomos de fosforo pertenecientes a los i- 
ones PO^ de manera que sus centres coincidan formando un 
hexagone irregular que, al girar alrededor del ej e z, ori- 
gina los canales hexagono-helicoidales (4-7).
Los grupos OH estan situados sobre el ej e z^ con los 






e  CALCIO  
O FOSFORO
El espectro de absor— 
ci6n infrarroja de la hi­
droxilapatita ha sido ya 
estudiado (1,8-20). En la 
Tabla I damos la posicidn 
de las bandas en cm  ^ y su 
asignacion a los distintos 
modos de vibracidn realiza- 
da por BERRY y col. (9)»
La banda situada a 
- 1
3572 cm se debe a la vi­
bracidn de Valencia de los 
grupos OH. La forma de es­
ta banda (8) indica que los 
grupos OH sufren fendmenos 
de difusidn a lo largo de 
los canales; y el desplaza-
miento observado en su posicidn respecte a la de los OH no 
perturbados, pone en evidencia la formacidn de puentes de
3"*hidrdgeno (6,7,9) con los oxigenos de los PO^ que los ro- 
dean. La distancia 0—0 calculada a partir de los dates es- 
pectroscdpicos es de 3,068 A (11-13).
Por la consideracidn del efecto dicroico de las bandas 
infrarrojas registradas con radiacidn polarizada (l4), se 
deduce que los grupos OH se situan sobre el ej e z. ARENDS y 
col. (1 5) han determinado que la longitud de cadena forma- 
da por los grupos OH (Fig.2) con la misma orientaciôn, va-
O O X I G E N O  
 ^ H IDROGENO
Fig. 1.- Celdilla unidad de 
la hidroxilapatita.
TABLA I
frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab 






270 (w) n 1 . 0 2 8 (v.s) " 3
280 (w.sh) 7 1 . 0 6 5 (sh)
350 (b) 1 . 0 9 2 (s) V T  » »
3
360 (w.sh) ? 1 . 1 5 4 (w) 2v» » 4
472 (v. w) ? 1 . 1 8 5 (w) V  î T -L V  T f !4 4
564 (s)
n
1.208 (w) 2v' ' ' 
4
574 (sh)
" V 1 . 9 8 5
(w.b)
" 3+ " 1
603 (m) V  » » t
4
1 . 9 9 8 (w.b) V . . +
633 (w) ^L(OH) 2 . 0 4 0 (w.b)
v^..+
725 (w) ? 2 . 0 7 0 (w.b) 2v.
9 5 0 (w) 2 ^ ^4
2 . 1 4 0 (W.b) 2v..
962 (w.shp) 3 . 5 6 6 (shp) %  (OH)
9 8 0 (w) 1
w (debil), m (media), s (fuerte), v (muy), sh (hombro), 
shp (aguda) y b (ancha).
ria entre 1 0 0 0 y $000 A .
La orientaciôn se invierte
a partir del lugar donde hay
una vacante OH.
El iôn PO^ , cuando se
encuentra libre de interac—
ciones, tiene simetria te—
traédrica (T^^. En la Tabla
II se dan las frecuencias
calculadas y sus asignacio-
3 -
nes para el grupo PO^ con 
siwetria T^ (9 ,16^2 0 ).
En la hidroxilapatita 
disminuye la simetria del




Fig. 2.- Grupos OH en la hi­
droxilapatita.
po T^ a uno de los subgru- 
pos: o Cj.
La disminuciôn de la sime­
tria puede conducir a la a- 
pariciôn de las bandas pro-
hibidas por las reglas de
seleccidn, y a la desapari- 
ciôn de la degeneracidn.
Las bandas correspondientes a los modos normales de vi
bracidn del idn PO^ en la hidroxilapatita se encuentran en
la Tabla I. Del numéro de bandas registradas puede deducir-
3""se que el idn PO en la hidroxilapatita pertenece al grupo
TABLA II
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4
para distintos tipos de simetria.
Grupo puntual N5 de vibraciones IR activas.
^2 ^2 G
1 0 1 0
S v




s 3 1 3 2
Ademâs de las bandas ya indicadas, existe otra a 633
cm  ^ (Tabla I), cuya asignacidn es dudosa (7,19,20). Esta
banda puede corresponder a una combinacidn lineal o a un
modo libracional del grupo OH (6,16).
El liltimo término de la serie apatftica (Ca/P = 1,33.*
.) es el fosfato octacalcico (Cao(PO ) (PO H) 2H 0) (21-
o 4 4 4 2 2
2 4 ). Su estructura determinada por difraccidn de rayos X 
(2 5 ), es anâloga a la de la hidroxilapatita (5,26). Se sa— 
be ademâs que la celdilla unidad contiene dos unidades es— 
tructurales (Fig.3).
El fosfato octacâlcico cristaliza en el sistema tri- 
clfnico y sus parâmetros estructurales son los siguientes:
a = 1 9 , 8 7 A, b = 9 , 6 5  A, 
c = 6 , 8 7 A, = 8 9  ^ 17',
= 995 13' y = 1089 5 7 t.
Al calentar el fosfato octa­
câlcico a 2009C pasa a tener 
una estructura hexagonal.
El espectro de absor- 
ci6n infrarroja del fosfato 
octacâlcico (Tabla IV) pue­
de interpretarse considérant 
do de manera aislada los 
grupos que lo integran. De 
acuerdo con este planteami-* 
ento las bandas observadas 
pueden asignarse a tres gru­
pos de vibraciones corres-
3”pondientes a los iones PO^ , PO^H
(16,27-3 2).
Fig.3.- Celdilla unidad del 
fosfato octacâlcico.
2- y a la molêcula de agua
El idn PO H 
4
2-
pertenece al grupo puntual C^^, y posee
doce modos de vibracidn; de ellos, 9 originados por el gru—
po PO^ ; estando permitides en infrarrojo, 3 de la clase
A^ y 3 de la E; y las tres restantes por el grupo OH.
CHAPMAN y col. (28), han calculado las frecuencias de
estas vibraciones y las han comparado con las observadas en
los espectros infrarrojo y Raman de compuestos conteniendo
iones PO.H^ (Tabla V ).
4
Ademâs de las frecuencias dadas en la Tabla V, apare.*
TABLA IV
frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab— 

















V (PO^H ") 
5 4
3 100 (s.b)
un 4 804 (v.w.sh) Oh (»2°)
2,.440 (w.b) "oh 1) 633 (w) "L(0H)("2°)
1.635 (m.b) 606 (s .shp) v.(P0 4 -)
I . 2 5 0 (m.sh) Oh (^«4»"> 576
(m.sh) v''(PO;") 
4 4,
1 185 (w) 0H(P°4H ) 566 (s.sh) V'"  (Pcr") 4 4
1, 130 (w.sh) v^(a)(PO^H - ) 528 (w.sh) V (PO H “)
4 4 2
1, 123 (s.shp) v^(b)(PO H^" ) 525 (w)




1.058 (w.shp) v^'(P03-) 350 (b) v.(P03")
1, 038 (v.süshp) V '''(a)(PO^“ ) 335 (b) v.(P0^H -)
1. 0 2 5 (v.s.shp) V'' '(b)(P07- ) 275 (b) v..(P03-)
1,0 05 (w.sh) V (PO H^-)
1 4
262 (b) v..(P0 4h 2-)
9 63 (m-s.shp) v^(P03-) 225 (w) 0 — H — Odb




entre las frecuencias observadas
PO^H^” (2 8).
y calculadas
Frecuencia (cm *) Asignacidn Clase de simetria
Observada Calculada
2900 2900 OH vib. val.
1230 1231 POH deform.
1076 1079 PO vib. val. E
1076 1060 t E
988 997 I
862 859 P0(H) vib. val.
537 542 OPO deform. E
537 541 I E
537 527 I \
394 398 I E
394 390 I E
cen en los espectros infrarrojos de compuestos conteniendo 
2 —
iones PO^H , otras dos bandas. La primera entre 2,280 y
2380 cm , puede asignarse a una vibracidn de Valencia del
2_
grupo OH del idn PO^H producida por el efecto tunel del 
protdn asociado por puentes de hidrdgeno. La otra, situada 
entre I78O y I9OO, se atribuye a una combinacidn lineal
"5 + " r
10
En los compuestos en estado sdlido, CHAPMAN y col.
(2 9 ) encuentran un hombro a 970 cm * que atribuyen a la 
vibracidn de deformacidn fuera del piano del grupo OH en 
el idn PO
4
Las analoglas existentes entre el fosfato octacâlcico 
y la hidroxilapatita permiten suponer que el estudio de los 
componentes intermedios, que se denominan hidroxilapatitas 
déficientes o no-estequiométricas, puede proporcionar infor 
macidn sobre las caracteristicas générales de la serie. Por 
ello, los objetivos fondamentales que nos propusimos son; 
19. Determinar las condiciones de formacidn de cada uno de 
los têrminos de la serie.
29, Estudiar las caracteristicas comunes y las diferencias 
entre ellos.
3-. Establecer un modelo estructural complète de estes com­
puestos, determinando la posicidn de los âtomos de hidrd­
geno .
4-. Considerar el efecto de la temperatura en los diferen- 
tes termines de la serie apatftica para obtener dates que 
apoyen el modelo que proponemos.
5-. Sintetizar derivados sustituidos de la hidroxilapatita 
estequiométrica y no-estequiométrica y estudiar algunos as- 
pectos de su estructuras.
Para alcanzar estes objetivos es necesario considérer 
estes sistemas atdmicos desde el punto de vista dinâmico, 
Hemos elegido como técnica experimental bâsica la espectros 
copia infrarroja, y aplicado métodos tedricos que nos perm^
11
tiran confirmer los resultados empfricos.
Cuando existe la necesidad de confirmer ciertos aspect 
tos estructurales sobre los que la espectroscopfa no nos pu 
ede informer o lo hace en forma no concluyente, hemos emple^ 
ado otras técnicas taies como: isotêrmas de absorcidn y di­
fraccidn de rayos X y de electrones.
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2.SINTESIS DE SUSTANCIAS.
Los diferentes compuestos objeto de nuestro estudio se 
han sintetizado siguiendo los procedimientos que se descri— 
ben seguidamente:
2.1.Hidroxilapatita estequiométrica.
Existen varies métodos en la literature (33-36) para 
la obtencidn de la hidroxilapatita estequiométrica. Noso- 
tros hemos ensayado los dos siguientes:
19. Procedimiento de BONEL y col. (37) para la obtenci^ 
6n de la carbonato-apatita modificado. Se disuelven primerO 
3 , 6 4 grs. de fosfato disddico en 50 ce. de agua y se anade 
a esta disolucidn 1 cc. de amoniaco. Por otra parte, se di­
suelven 3,4 grs. de cloruro câlcico en 200 cc. de agua, an^ 
diendose a la disolucidn asf formada 0,5 ce. de amoniaco.
Se vierte gota a gota la primera disolucidn en la se- 
gunda de forma que el proceso de precipitacién no se termi­
ne antes de tres horas. El precipitado résultante se filtra 
y se lava varias veces con agua con el fin de eliminar los 
iones Cl que se hayan adsorbido en la superficie. Se seca 
después a 609C durante una hora.
29. Procedimiento de CARSEN y col. (33)* A 7,85 grs. * 
de nitrato câlcico disuelto en 30 ce. de agua se le anade 
amoniaco hasta alcanzar un pH 12; luego se diluye hasta 
60 cc. con agua. La disolucién as! obtenida se vierte lent^
13
mente, con agitacién vigorosa, a otra disoluciôn formada
por 2 , 6 4  grs. de fosfato diamdnico en 50 ce. de agua, que
después de llevada a un pH 12 por adiccién de NH , se di-
3
luye hasta 80 cc. con agua.
El precipitado obtenido se filtra a vacfo, se lava 
con unos 200 cc. de agua a 1009C, se calienta a 2 4O-C du­
rante una hora y luego, durante otra hora, a 8009C.
2 .2 .Hidroxilapatita no—estequiométrica.
Para la obtencién de la hidroxilapatita no-estequio— 
métrica, se ha utilizado el procedimiento de CARSEN y col. 
(3 3) modificado:
A 3 , 9 2 5 grs. de nitrato câlcico disueltos en 15 ce. 
de agua se le ahade amoniaco hasta alcanzar un pH compren- 
dido entre 12 y 7, se diluye a 30 cc. y la disoluciôn asi 
obtenida se anade lentamente, con agitaciôn vigorosa, a 
otra disoluciôn de 1 , 3 2 grs. de fosfato diamônico en 2 5 ce. 
de agua, que después de llevada hasta un pH igual al de la 
primera disoluciôn por adicciôn de amoniaco, se diluye a 
40 cc.
El precipitado obtenido se filtra a vacio y se lava va 
rias veces con agua caliente a fin de eliminar los iones ni^  
trato adsorbidos en la superficie.
2.3 .Fosfato octacâlcico.
Hemos ensayado tres métodos diferentes (34,36,38) para 
la obtenciôn de fosfato octacâlcico, eligiendo el que se d^ 
talla a continuaciôn (3 6) por ser el que mejores resultados
14
nos ha propercionado:
Se anade lentamente, con agitacidn vigorosa, ima dise— 
lucidn 0,5 M de cloruro câlcico sobre otra 0,1 M de fosfato 
disddico. La adiccidn debe acabarse cuando el pH alcance un 
valor ligeramente inferior a 7»
El inconveniente de este mêtodo consiste en que fre- 
cuentemente cooprecipita fosfato bicâlcico junto al fosfato 
octacâlcico. Para minimizar la cantidad de fosfato bicâlci— 
co formado, el pH final no debe ser inferior a 6,9*
Hemos empleado ademâs otro método que consiste en;
A 100 cc. de una disolucidn 0,5 M de cloruro câlcico, 
se le ahade lentamente y con agitaciân, otra disolucidn 
0,1 M de fosfato disâdico hasta que el pH résultante sea al^  
rededor de 6,6 5 .
El precipitado résultante se filtra y lava con agua en 
ebullicidn, dejandose secar en estufa a 80-100^C.
2.4»Pirofosfato câlcico.
Para obtener pirofosfato câlcico basta calentar en un 
horno una muestra de fosfato bicâlcico a temperaturas supe— 
riores a 25O-C
La estructura del pirofosfato formado depende de la - 
temperatura a que se caliente la muestra de fosfato bicâl— 
cico. As£, hasta 800^C, se genera la forma Y; Por encima de 
esta temperatura y hasta II4O-C, la forma p; y a partir de 
1 1 4 09c la forma (X .
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2.5 »Carbonato-apatita B .
La obtencidn de la carbonate—apatita B la hemos rea— 
lizado siguiendo el método descrito por BONEL y col. (37)» 
Este método consiste en lo siguiente;
Se preparan dos disoluciones. Una (S^), obtenida al di^  
solver 0,9 grs. de fosfato disddico y 0 , 1 3 8  grs de carbona­
te sédico en 25 ce. de agua y 0,5 ce. de amoniaco. La otra
(Sg), se obtiene al disolver 1,7 grs. de cloruro câlcico en 
100 cc. de agua y 0 , 2 5  ce. de amoniaco.
Después se vierte gota a gota la disolucién S ^ en la n
disolucién S^, de manera que la operacién dure unas très 
horas. El precipitado asf obtenido se lava con agua en ebu— 
llicién y se seca a 609C en estufa.
2.6.Carbonato-apatita A-B.
Se pulveriza finamente una muestra de hidroxilapatita 
y se prépara con ella una suspensién en una disolucién 0,3 
M de carbonate sddico. Se calienta a ebullicién esta sus­
pension durante 10 o 15 minutes y después se filtra el s6- 
lido résultante y se lava varias veces con agua.
2.7 «Halogenos-apatitas.
Se pulveriza finamente una muestra de hidroxilapatita 
y se prépara con ella una suspension en una disolucién del 
haluro alcaline o alcalino-térreo correspondiente (en nues— 
tro case F , Cl o Br ).
Esta suspensién se calienta a ebullicién durante 10 o 
15 minutes, a vacio para tratar de evitar la captacién del
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CO^ atmosférico. Después se sépara por filtracién el sélido 
résultante, se lava con agua varias veces y se calienta a 
8 5 0—9OO-C para permitir la difusién de los iones haluros 
por toda la muestra (lO).
Cuando la reaccién anterior se realiza en medio amoni^ 




3 . 1 .Espectroscopia de absorcién infrarroja.
Los espectros de absorcién infrarroja se han registra- 
do entre 4OOO y 25O cm en un espectrofotémetro Perkin— 
Elmer, modelo 457»
Para la preparacién de células de absorcién, se han u— 
tilizado las siguientes técnicas:
- Comprimidos de BrK.
- Agregados cristalinos.
- Pasta de Nujol.
La obtencién de agregados crislinos se realizé de la 
siguiente forma: Se prépara una suspensién en agua del ma­
terial finamente pulverizado, a continuacién se toman unas 
gotas de esta suspensién que se dejan evaporar sobre un 
cristal de F^Ca hasta conseguir una capa de espesor sufi- 
ciente para el registre del espectro.
Las muestras deuteradas se prepararon introduciendo- 
las en una corriente de vapor de agua pesada en caliente y 
a vacfo.
3 .2 .Difraccién de rayos X .
Para la obtencién de los difractogramas se ha segui- 
do el mêtodo del polvo; el aparato utilizado es el difrac- 
témetro Philips tipo PW 1010, equipado con un goniémetro 
automâtico tipo PW IO5O.
Las condiciones instrumentales utilizadas fueron:
Anticâtodo - - - — — Cu ( 4 0 KV, 20 mA)
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Contador - — — — — Centelleo (tensidn de trabajo 820 v) 
3.3 «Microscopfa electrdnica y difraccién de electrénes.
Las muestras en seco y suspendidas en agua, han sido 
depositadas sobre rejillas de cobre recubiertas de una 
finfsima pelicula de Collodién reforzada a carbén. Cuando 
la precisién de las medidas necesitaba ser considerable, 
se realizaba un depésito de cloruro de talio (sustancia 
patrén) sobre la rejilia.
Los difractogramas de ârea seleccionada se han ob— 
tenido a 20.000 aumentos.
El microscopio utilizado es el modelo Elmiscop lA de 
Siemens.
3.4»Adsorcién volumêtrica de nitrogeno.
En el montaje utilizado se mide el espacio muerto con 
gas de helio y la superficie especifica con nitrégeno.
Esta técnica ha sido utilizada para medir superficies 
especfficas de las muestras, empleando el método de B.E.T. 
(3 9). En este método, la ecuacién simplificada para una 
monocapa, viene dada por:
p/(x(p - p)) = i/(x c) + ((c - i)/(x c))p/p (3 .1)o m m o
donde X = p/p^; es la cantidad adsorbida al completarse 
una monocapa y C es la constante de la ecuacién de B.E.T.
A partir de la ecuacién 3«1 obtenemos el valor de X , 
que llevamos a la ecuacién:
s = (X /k)NA 10”^° (3 .2 )m m
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donde M es el peso molecular; el numéro de Avogadro y A^>
la superficie cubierta por una molécula en estado adsorbido.
El valor de A se calcula mediante la expresién: 
m
(3 .3 )
siendo p, la densidad
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4.MET0D0S DE CALCULO.
Para tratar de confirmar los resultados expérimentales 
obtenidos mediante el uso de las técnicas descritas en 3, 
hemos empleado los siguientes métodos de câlculo:
4.1.Método CNDO/2.
Este método, basado en la teoria de orbitales molécula^ 
res, permite, introduciendo ciertas aproximaciones, su apli^  
cacién a moléculas o iones de un gran numéro de âtomos.
Para aplicar el método CNDO/2 a moléculas complejas es 
precise establecer unidades estructurales, estudiândolas y. 
por separado y relacionândolas después entre si. SMEYERS y 
col. (4 0 ) han demostrado que este método es aplicable a mo­
léculas en las que no exista delocalizacién electrénica.
El método CNDO/2 (Complect Neglect Differential Over­
lap) parte de la ecuacién de Roothaan (4 1), que toma como
base para calcular los orbitales moleculares (MO) de una
/
molécula de simetrfa arbitraria; considerando unicamente 
los electrénes que se encuentren en la capa de Valencia.
Las capas inertes se tratan como parte de un corazén mole­
cular no-polarizable. De esta forma los electrénes de valen 
cia estan asignados a un LCAO MO (orbital molecular formado 
por una combinacién lineal de orbitales atémicos);
p
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donde^  es un orbital atémico de Valencia.
Para el caso de configuraciones de capa cerrada, la e— 
cuacién de Roothaan, se puede expresar:
CpJ, =  Cp-€T- (4.2)
(4 .3 )
= f à  A  - L  ] ^ c r ) j  (4.4)
GfA.i>=ZlP)^^C C/^»IX<r)-^C^(^lP>K)J (4 .5 )
Xjcr
c^t>ix^-)=Jff^a) $\(2) éjz)dv,civi_




Pxçr ”■ (4 .8 )u
En estas ecuaciones, es la energfa del orbital mo­
lecular ; /^j), el elemento de matriz de£ operador Hamil- 
toniano que incluye la energfa cinética y la energfa poten— 
cial, siendo ésta la suma de los p o t e n c i a l e s p a r a  ca- 
da âtomo A de la molécula en el campo electrostâtico de los 
corazones moleculares. es el elemento de matriz del po-
tencial debido a los otros electrénes de Valencia. Por ulti 
mo, ^ < r  es la poblacién de los MO.
La energfa electrénica total para los electrénes de v^ 
lencia, serfa:
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Ee€^ct r o n i c a “  %  (4.9)
y la energfa total de la molécula (suma de la energfa de 
los electrénes de Valencia mâs la parte correspondiente al 
corazén), se obtiene sumando las energfas de repulsién en­
tre los corazones, evaluadas a partir de la aproximacién de 
las cargas puntuales.
^iotaZ ~ ^ eQectronLca (4-10)
donde es la carga del corazén del âtomo A ; l a  dis- 
tancia internuclear A — B.
Los orbitales moleculares, formado por un producto an— 
tisimetrizado de funciones monoelectrénicas, son invarian­
tes respecte a una transformacién unitâria de los orbitales 
moleculares ocupados (42). De la misma forma, la funcién de 
onda formada por un LCAO MO de funciones antisimetrizadas, 
tiene esta misma propiedad respecte a una transformacién de 
los orbitales moleculares de base. Esta invarianza es exten 
siva, en todo caso, a la energfa de los LCAO MO.
Como quiera que cualquier aproximacién realizada sobre 
los LCAO MO necesita, para que sea aplicable, conservar es­
ta ley de invarianza, serâ precise hacer un estudio mâs de- 
tallado de ésta. Asf, si tenemos un conjunte de orbitales 
de base y lo sometemos a una transformacién unitâria 0^
obtendremos un nuevo conjunte de t funciones de base, talm
que:
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Para las matrices que intervienen en la ecuacién de Ro 
othaan, se tendrâ:
(0H6^+ 0 0^)Ci = 0  SO'Ci€i (4.12)
o bien
( Ô H 0 + 0  G O) C i -  ÔS'OCiBi (4.13)
En esta ultima expresién, las matrices de los operado— 
r e s H j S ^ y S }  estan referidas al nuevo sistema de bases. 
Siendo,
A(jr
=  ^  I^s^Cryinies)-±Cmslne)J (4 .1 4)




De la ecuacién 4*13 obtenemos, al multiplicar a la iz- 
quierda por 0, la expresién:
[H'^ G'JCOCO = S'COCOec (4.16)
siendo (0(^l) los nuevos coeficientes de la solucién de la e 
cuacién de Roothaan. Como la energfa, , es la misma que 
la energfa Sl^ de la ecuacién de Roothaan sin transformer, 
podemos decir que esta ecuacién es invariante.
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La expresién 4*9 de la energfa electrénica, teniendo 
en cuenta que ^ OCC.
podemos escribirla como sigue:
ES^ ectrénicà'' ^
y aplicândole una transformacién unitâria, tomarâ la forma:
EeQectronica"^  ^ %  ^ 1, (4.i7)
lo cual prueba que la energfa electrénica es invariante.
Las consecuencias mâs importantes de esta invarianza es que 
las intégrales mono- y dielectrénicas se transforman de a— 
cuerdo con las siguientes ecuaciones:
( 4.18 )
Cm./iI€S) = Onfji,On,D O q x O se- C M / >^ <r) (4.19)
De esta manera cualquier câlculo en el que se use una 
aproximacién LCAO SCF (autoconsistente) serâ invariante sé- 
lo cuando las condiciones 4 * 1 8 y 4»19 esten satisfechas.
Las transformaciones unitârias Q, pueden ser de varies 
tipos:
I. Transformaciones en las que sélo intervienen orbitales 
2p del mismo âtomo. Ffsicamente, representan una rotacién 
de estes orbitales.
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II. Transformaciones en las que sélo se usan orbitales 2s y 
2p del mismo âtomo, que representan una hibridacién de or­
bitales .
III. Transformacién general en la que se mezclan diverses 
orbitales de varies âtomos.
4 .1.1.Aproximaciones del CNDQ.
19 Aproximacién,
Los ^ s e  consideran como ortonormalizados; es de­
cir :
y de esta forma,
Sin embargo, teniendo en cuenta que los MO son ortogo— 
nales, resultarâ:
^  Cp.lC'p.j = (4.20)
Por ello, para AO (orbitales atémicos) diferentes del 
mismo âtomo, la integral de recubrimiento es cero. Para AO 
de âtomos diferentes también se considéra nula esta inte­
gral; pero este ultimo no es rigurosamente exacte, dado que 
para un âtomo aislado se puede définir sin dificultad un 
conjunto ortonormal complete de funciones de base, pero es­
te entrana mayor dificultad para dos âtomos. Asf, los ele**-
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^  Pf^f^ =  2 - M  (4.21)
donde 2 t^J es el numéro de electrénes de Valencia. Los ele— 
mentos no-diagonales serân:
V -
~ (4 .2 2 )
d o n d e r e p r é s e n t a  la magnitud érden de enlace de los or­
bitales moleculares.
29 Aproximacién.
Se desprecian todas la intégrales bielectrénicas donde 
baya solapamiento de diferentes funciones de base. De esta 
forma es cero, salvo que p, •= 1) y r^zCT, en cuyo ca^
so las intégrales bielectrénicas se pueden desarro-
llar,
C r W  ^  <r) =  ^  C f)  4 ( 2 ) J V
(4 .2 3)
donde los Slpi^ Ci) representan la distribucién de carga del 
eleCwtrén 1 y los\0;^ <r(^ 2), la del electrénl.De la primera a- 
proximacién se puede deducir que la distribucién de carga 
de un electrén i entre dos orbitales distintos es nula; o 
dicho de otra forma, que la probabilidad de encontrar al 
electrén es nula en puntos intermedios a los dos orbitales.
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En esta situacién, la teorfa no es invariante bajo una 
transformacién unitâria, como por ejemplo una rotacién de 
45- alrededor del eje z del eje del âtomo A, que darxa lu— 
gar a:
2-C2-pyA^  2 PÿA I 2-
Segun las aproximaciones 19 y 29, esta igualdad rom­
pe las condiciones de invarianza, ya que el primer termi­
ne del segundo miembro es igual a cero, mientras que el se— 
gundo no lo es.
3- Aproximacién.
En esta nueva aproximacién se postula que la integral 
depende unicamente de los âtomos a los que pertenecen 
los orbitales atémicos y  . Como consecuencia aparece 
sélo un conjunto de intégrales , que nos da la repulsi­
én media entre dos electrénes situados en un orbital de Va­
lencia del âtomo A y otro del âtomo B,
El objeto de esta aproximacién es asegurar el cumpl^ 
miento de la invarianza que quedaba roto en la aproximacién 
anterior. El conjunto de orbitales atémicos de un âtomo (A) 
se reemplaza por otro conjunto alternativo
(4.24)
Asf, una integral bielectrénica, toma la forma:
(4.25)
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y aplicando las aproximaciones 19 y 29^
C t n i t J% )  0 ^ ^ / S ^ A ) (4.26)
y 3^
~ ^ 8  (4*27)
restaurândose la invarianza.
Aplicando de nuevo las aproximaciones 19 y 29  ^ los e— 
lementos de la m a t r i z t o m a n  la forma:
■*’ ~  f  P r  Cpp-I®"®")J
- ^ h h - ^  f  - ^ < r (4.28)
e, igualmente
FjfL\> -  Hf^p —  ^ p  ^ jJLp (4.29)
Al considerar ahora la aproximacién 3-^ los anteriores 
elementos de matriz pueden escribirse:
+ & A % A + Z  J a e ^ B  (4.30)
donde igg es la matriz densidad total de carga electrica de 
Valencia del âtomo B 0
ifie H p  (4.31)
Para evaluar/^yu.^, donde existe un têrmino de interac— 
cién del electrén perteneciente al o r b i t a l c o n  los cora— 
zones de los otros âtomos, desarrollaremos la ecuacién 4*4:
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A
= ( N -  ^/i A  - \ C r ) \ \ p ) - Z  C N V J h )
B#A
— llau,-^ p) (4 .3 2)
-,
En la ecuacién 4• 32, ÜL|jl|JL es el elemento de matriz dia— 
gonal'xde interaccién entre el orbital atémico con el co­
razén del âtomo al que pertenece. Podemos admitir que 
représenta la energfa del orbital atémico, mientras que el 
segundo término représenta la interaccién de un electrén en 
el orbital ^y^con los corazones de los demâs âtomos.
En el estudio de los elementos no-diagonales de la
matriz, pueden presentarse dos casos segun que y per- 
tenezcan a un mismo âtomo o a âtomos distintos. En el primt ; 
mer caso, se puede escribir:
Hu,v - U - u , p C P ' I V b I (4-33)
' 8#A
es la energfa de interaccién entre la carga de un elec — 
trén distribufda entre los o r b i t a l e s y  y el corazén 
del âtomo al que pertenecen. Por consideraciones de simetr^ 
a, etjU.J) résulta nulo cuando se usan orbitales s, p, d; pero
no lo es cuando se trabaja con orbitales hfbridos.
El otro têrmino de 4*33 représenta la energfa de inte­
raccién entre la carga de un electrén distribufda entre los 
orbitales ^ ^ y  con los corazones de los demâs âtomos. 




Las intégrales cuando jLt-y P pertenecen al
mismo âtomo son nulas; salvo si = P , en cuyo caso se con— 
sideran iguales para todos los orbitales atémicos de Valen­
cia del mismo âtomo.
CH'IVq I 1^ ) =  \^g (4. 34)
Para poder transformar correctamenteMpuP segun 4.18, 
es precise que la matriz no sea simêtrica. En consecuen
cia:
( e n  A )  (4.35)
0 (jLL^  P , pero los dos en el mismo âtomo) (4.36)
5- Aproximacién.
Cuando y  pertenecen a âtomos distintos, el ele­
mento de matriz//yLLP se puede expresar:
Hpp  (4.37)
donde es la integral de recubrimiento Y ; un parâme-
tro que depende unicamente de la naturaleza de los âtomos A
y B.
La formulacién de la ecuacién 4.37 presupone que se ha 
despreciado las interacciones entre la carga de los electro^ 
nés distribuidas entre y con los corazones. En la mi^ 
ma se postula que el factor de proporcionalidad e n t r e y  
j^juï> debe ser igual para todos los orbitales de cada par de 
âtomos. Estas restricciones se establecen como consecuencia
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de la invarianza que es precise admitir para desarrollar 
estes calcules. La unica flexibilidad que se permite a 
es que dependa de la distancia A — B.
se reduce (siendo ÿyuL del âtomo A y del B) a:
+ CJ^ A - ^ A  +2J O g g g )  (4.38)
B^A
fjlp - p A B ^ P  " (4 .3 9)
Utilizando las aproximaciones ya estudiadas, obtendre— 
mes como expresién de la energfa total:
Htotae =  2  £ a  + Z Z  ^ AB (4 .4 0 )
A A<B
siendo,
^  - 2  (4 .4 1 )
y»
£ l g ^  (2Fpj>Pi^ ]) ~ 5 a 6 ^
~f~ C2a Zg P ab ~ . R A ^ 6 " ^ g ^ A 4 " / A A ^ g ^ g ^  (4 .4 2 )
donde g es la distancia internuclear.
Cuando la distancia entre los âtomos es grande, las 
cantidades y se aproximan a iî^ g, de manera
que el ultimo grupo de termines de 4 * 4 2 queda reducido a 
donde Q es la carga neta del âtomo A.
(4.43)
Lo expuesto hasta ahora constituye la base del método
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CNDO, tal como lo presentaron J.A.POPLE, D.P.SANTRY y G,A. 
SEGAL a finales del ano 1.965* A este método se le denomina 
CNDO/l. Un ano después J.A.POPLE y G.A.SEGAL (43), introdu— 
jeron ciertas modificaciones para dar lugar al actual CNDO/ 
2 .
Una de las principales limitaciones del CNDO/l, es que 
para moléculas diatémicas, no permite calcular longitudes 
ni energfas de enlace cuando los âtomos estan muy préximos 
o las energfas son muy grandes. SEGAL y POPLE atribuyen es­
ta limitacién a un efecto de penetracién. Un electrén per— 
teneciente a un orbital de un âtomo dado, pénétra en otro 
orbital de otro âtomo y perturba la atraccién neta entre 
âmbos, con la natural variacién de la energfa y distancia 
de enlace.
Para soslayar esta dificultad, SEGAL y POPLE (44) su- 
man y restan la cantidad al segundo término de la e-
cuacién 4 *3 0, con lo que ésta tomarâ la siguiente forma:
-t - '^/2. Ppp,) K a
^  ^  Cigg —  (4.44)
El dltimo têrmino de 4*44 (integral de penetracién) 
représenta la proporcién de carga de los demâs âtomos que 
hay en un orbital de A. En el método CNDO/2, se postula 
que eliminandose asf el efecto de penetracién.
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4. J . 2. FIf cc i 0-1 de_ parjÂi-!.ct_£-o;s _en c'!_C2TD0«
Los Cl" i Lor Los scguLdos cn J.a elecc:i_6n do los paramo—
tros quo resu6ilven l.a ecuacién 4 « 44 son:
I . El sistemas de bases olegido es un conjunto de STO para 
leu. electron es de la capa de Valencia; es decir. Is para el 
H, 2s y 2p pa.ua el L i. - - - F, etc.
La exprer:.j.6n analLt i ca do estos orbitales es:
3 . Vo
(4.45)
= ( Z  /7T) " e x p C - g r )
1  a  -  r 2  / 3 2 T r ) ^ ‘ e x p  C - H y / Z )  X COS6
donde *2* es la carga electiva de Slater
II. Las intégrales de recubrimiento so evaluan mediante
las fdrmulas tabuladas por MULLIKLH, RIEKF, ORLOFF y ORLOFF 
(4 6 ) y las do interaccién electrénicas, , tomandolas co­
mo bicentricas, segun formulas dadas por ROOTHAAN (47)*
o
III. Los par émetros enlaçantes se ob tien en de la ecua­
cién :
o _ o
(4 .4 6 )
donde (3a y (3,^ se determinan empiricamente mediante la opti-
mizacién. requerida por el método CNDO (43) «
IV. Los paramètres  ^ 0) ; se cal cul an
mediantes las formulas dadas en la referencia (47)*
V. La est Lmacién de -Los elementos de matr i z se realiza
mediante un promedio de los potenciales de ionizacién y de
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las at i r! idad c;s cj ec Lrda i cais do los âtomos, dado que en la 
oi 1 a do OM 'J a }>robabil Id ad para un âtomo de ganar o per dor e 
lecti'ones es 1 a luisma (43).
Como el pot en cial de ionizacién estâ relac ion ado con LL^ Aji, 
poi* la expresién:
i ) Ù^A (4.47)
y la a tinidad electrénica, por:
-A;;.. = t T  A/\ (4.48)
Resultarâ:
- ‘i/s.. ( -i-Ap.,) =  IZpfi.-i C i A “ t t d i i A  (4 .4 9 )
doude los se caJ col ar. liicdiaole cl promedio de los poten — 
d a l e s  de ionizacién correspondientes a los âtomos que in­
ter vi en en (4 3 ), ecepto en cl caso del hidrogeno, en el que 
se toma el valor experimental, las afinidades electronicas,
Aju., se cal cul an por extrapolaciou (49).
Considerando las ecuaciones 4*44 y 4*49 y teniendo en 
cuenta la aproximacién los elementos diagona­
les de la matriz F 11egan a ser:
=  -V2. a / i . + / d  F - Ha) - 4 / 2  ^ A
t  f s e ^ a d  (4 .5 0)




que son las ecuaciones fondamentales del método CNDO/2.
4.1.3.Programa de câlculo CNDO/2.
El programa que hemos usado, escrito en lenguaje FOR­
TRAN IV, précisa los siguientes datos de entrada:
— Coordenadas y numéros atémicos de los âtomos.
— Némero de âtomos.
— Carga total de la molécula o ién.
— Multiplicidad que deseamos.
Los resultados que suministra son:
— Energfa total de la molécula o ién en u.a.
— Momento dipolar en D.
— Densidad de carga.
— Orden de enlace.
El ordenador utilizado para este programa de câlculo 
ha sido el UNIVAC 1108.
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4 .2 .Câlculo de constantes de fuerza y frecuencias de vibra- 
cién de Valencia del grupo OH.
Para el câlculo de las constantes de fuerza hemos em.» 
pleado dos métodos:
19, Aplicacién de la relacién aproximada que liga a la 
constante de fuerza con el érden de enlace (50). Esta rela— 
cién es :
K = 1,67N ( e  e  / p  )3/4 + 0 30 (4 .5 2)
xy X y xy
siendo,
K la constante de fuerza en dinas/cm.
N el érden de enlace entre los âtomos x e y. 
xy
E^, E^, las electronegatividades de los âtomos x e y
d la distancia entre los âtomos x e y en A, xy
29, Construccién de la curva de optimizacién de la di^ 
tancia interatémica y câlculo de la segunda derivada de la 
ecuacién que représenta a esta curv^a en la distancia de e- 
quilibrio.
Para el câlculo de las frecuencias de vibracién de V a ­
lencia del grupo OH, recurrimos a la ley de Hooke (5 I):
^ (cm  ^) = (2ttc)  ^ (K/^)^ (4.53)
donde es la masa reducida de los âtomos que forman el en­
lace, c es la velocidad de la luz en el yacio y K es la ' 
constante de fuerza.
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4.3» Câlculo de las frecuencias de libracién del agua y de 
los grupos oxhidrilos.
4 .1.3 .Mediante la aproximacién arménica.
La funcién potencial de rotacién interna impedida la 
calculâmes mediante la aplicacién del mêtodo CNDO/2. De es­
ta forma obtenemos las energfas totales para cada una de 
las conformaciones que van resultando de la rotacién del ro^  
tor, desde una posicién inicial (ângulo 09) hasta que haya 
realizado una rotacién compléta (ângulo 3609), Asf obtene— . 
mes una funcién potencial que tiene la forma general:
V V^cos nç^ (4 ,5 4 )
donde los son los coeficientes de la expansién; n, la p^ 
riodicidad y el ângulo de rotacién.
Definimos ahora las magnitudes:
V = n\  (4 . 5 5 )n n
B (cm ^) = h/(8ncl^) (4*56)
donde la constante de rotacién B se expresa en cm ^, h es
la constante de Planck, c la velocidad de la luz en el va—
cfo e I^, el momento de inercia reducido (5 2 ).
Si desarrollamos ahora la ecuacién 4*54 en serie de po 
tencias del ângulo de rotacién  ^ (53,54), resultarâ:
V = 1 / 4 - 1 / 4 8 (4.57)
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que en la aproximacién arménica se reduce a:
V = (4.58)
La ecuacién 4*58 corresponde al oscilador arménico. Po 
demos expresar el valor de V como sigue (53):
V (ergios) = (4.59)
que al dividir por hc, queda:
V = 9^/B (4.60)
donde V estâ expresada en cm y es la frecuencia de li- 
bracién.
4 .3 .2.Mediante la determinacién de los niveles de rotacién» 
El câlculo de los niveles de rotacién interna (62) lo 
describimos a continuacién:
El operador Hamiltoniano que représenta la energfa ro— 
tacional de una molécula, es el siguiente:
H = T + V (4 .6 1 )
donde T es el operador de energfa cinética y V el potencial
para la rotacién total de la molécula. Para obtener la ex—
presién de la energfa cinética T, es precise construir un 
modelo (Fig.4), donde 0 es el centre de masas de la molé— 
cula y C, el del rotor interne; y r^ y en ; vectores. r^,
liga a un âtomo dado del rotor con el centre de masas de la
molécula y oq, al mismo âtomo con el centre del rotor. El 
vector de posicién (considerando 0 como el origen del sis— 
tema) de un âtomo no perteneciente al rotor es r^ y el vec-
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tor que une les centres de 
masas 0 y C, ]p. De esta for
ma.
(4 .6 2)
Fig.4»— Modelo del rotor ri­
gide .
4.3» 2,1.Expresidn de la energia cinêtica*
La expresidn clâsica de la energia cinética (55), pue- 
de escribirse:
(4.63)
d  n./<5t  = t j  X f i
à'r^/ôi =  U x  +  0 « / ô t ) y a j  J (4 .6 4 )
donde OC es el ângulo de rotacidn del rotor alrededor del e— 
je e, y T a J ,  la velocidad angular de la molécula, résultante 
del reste de las rotaciones. Haciendo use de la ecuacidn 
4 . 6 4  en la ecuacidn 4-63, resultarâ:
T  = -h ' I A ^ ' r ÿ f ( i j x ^ )  + (c>o</ài)x'^J
*' à
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que tambiên podemos expresar como,
T =  n f -  ( ï^ .n f 'J  + 4:2%»^ [ ( t i r  ÿ) -  (G .  ÿ ]
d"
CôtOj'^-CCd^/i^O-c^fl+^i fnj(zjxrJ)'((^À^t')x^) (4.6s) 
d à
Los dos primeros termines del segundo miembro de là e— 
cuacidn 4*65 representan la contribucién del reste de las 
rotaciones moleculares a la energia cinética. El tercer y 
cuarto término del segundo miembro, estan referidos al ro­
tor. Dado que 6ir. tr CüJ. >2^ *^Ctor,TL) = for.V'^ )(Cd‘.>^ Ï^Ü'*^ ldr, se 
pueden escribir c o m o T . % t T . Donde I es el tensor de iner 
cia de la molêcula entera. De la misma forma, teniendo en 
cuenta que 0< es la velocidad angular del rotor, el tercer
. . % 'T
término se puede expresar como • Donde es el me­
mento de inercia del rotor alrededor de su propio ej e de 
simetrla. Por dltimo, el cuarto término lo podemos desarro^ 
llar en la forma:
^mjCxxXx r^ )‘(( ô V ô t )  X 0 3 ) mj.jï’xa-x ( P+^)]~[Cà^/àt)xcg^
[ ÿ -  (iîr. . do i/ôO j (4.66)
&
donde hemos hecho use de la relaci6n q .
ô
Ahora bien, si elegimos un sistema de coordenadas de 




0ÔCTeniendo en cuenta que la velocidad angular , estâ 
dirigida paralelamente al eje z, la ecuacidn 4»66 tomara la 
forma:
ê)«/ôt)-(iüi.x^ +-Drÿ.ÿj.+ xa-ï.-î^ >
■ic)o(/ôtn =2^'*^iCCx|+ÿ ^ + 4 ) c ^ -  a«/è)t)- 4'w^-1
—»
x| + ÿ^pcùx. 9«/ôt) =  Io( (XÜ^ X ô ' V ô t )
y, asl, la energia cinética llega a ser:
T =  V a  ijjl'l .itT-f- Va Ity. « ^ + Ic< (4.67)
Si llamamos 0( = , los dos ultimes términos de
4 . 6 7  toman la forma:
- V a  Jo< . ^  + W ^ J ( x
El tensor de inercia para el case en que existan rota­
ciones internas, tomarâ la forma de un cuadri—tensor depen— 
diente de las componentes inerciales del moviniiento de rota 
cién interna (56):
^xx -fx% ^Xo(
~ h x % - h - lÿcx
~ h x I ^ O (
^OiX fo<ÿ 4o<z JûCcx




^Koc-^. ce y X C c>r/^§)J^-
ty</
Resultando de esta manera,
r =  i/i nf^.i.ijj +
-f “ 4
- 4/z TjJ . G  -tjf (4 .6 9)
donde [UTxZJ^ JjlT^  ^ - U
4 .3 .2 .2 .Expresidn de la energia cinética en funcidn de los 
momentos.
El momento angular clâsico P, viene dado por la expre— 
si6n general (5 5 ),
p = 2 T m t e > ^ x  c ) n / < 3 t ) + 2  m j ; C n  X a ^ / c ) 6 ) 
i d - ^
X ( W X  ( ÜTx ^  )] X (&«:/)(; (4.70)
 ^ à &
cuyos dos primeros términos representan el momento angular 
de la molécula entera para el resto de las rotaciones, y 
los podemos escribir tensorialmente comol»^ , El ultimo tér— 
mino es :
^>ryf^v('a5/cJfc X ^ J  =^»»'^CCP +^)xCôw/at)x  ^ ) ]
à r




p  =  l . x l r + l « . ?
o bien,
P  = G ~ \ u
(4 .7 1 )
(4 .7 2 )
(4 .7 3 )
Por uso de 4*72 y 4.73 en 4 .6 9, resultarâ:
T  ^  i/ZP.G.P (4 .7 4 )
donde El operador de energia cinética méca­
no—cuântico se obtiene del clâsico por el principle de co— 
rrespondencia (5 7 ), mediante el cual a los momentos angula— 
res p , y , se les représenta por operadores y se les 
liga por las relaciones de conmutacién siguientes:
>
p =  L c>T*/D <x fr SLendo
CPc,f}J = - P .
CPl.pJ = [PijC».J = o 
Cp,o<J =  i
Si considérâmes ^  = Det (G), podemos escribir
(4 .7 5 )
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i-Vii''' ■* t e
= +teÇp^^‘Pe
+ (4.76)
donde los ^ , jPg y p  son los operadores mecano-cuanti-
cos correspondientes a las magnitudes fisicas que represen­
tan, Ahora bien, el ultimo término de 4*76 se puede repre- 
sentar también como,
lo que hace posible (6 2 ) el empleo de las relaciones:
^ P ^ -  P (  p- Pn
P  -  "V f ( p -
(4.77)
y, de esta manera:
^  , "K-* -4R
T ^ - t e Z î  P,Pe + t e X j  p P ^  +  < / 2 X p ÿ « P e
Kj t #C
+ 'l/2(p + Ÿ4Cp^ÿ))4'^(p-%(pP'^p) (4.78)
h ’ El primer término del segundo miembro de la ecuacién 
4 . 78 , représenta l a  energia cinética debida a la rotacién 
pura; el segundo, el acolplamiento entre la rotacién inter­
na y las restantes rotaciones; mientras que los dos ultimos 
términos, describen la rotacién interna aisladamente. Ahora
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bien, dado que nuestro problema es el estudio del espectro 
vibracional, omitiremos de este Hamiltoniano el término de 
rotacién pura. Por otra parte, como en nuestro caso los mo­
mentos de inercia totales del rotor (OH o HgO) y del resto 
de la molécula ((PO^)^ Ca^) son, en extreme, designates; 
los términos de interaccién entre la rotacién total y la ro 
tacién interna van a ser prâcticamente nulos, de manera que 
el segundo término de la ecuacién 4 » 78 también puede desprjB 
ciarse. Asi, el operador de energia cinética que empleare— 
mes serâ:
T  = Vf. /^A (4.79)
que podemos desarrollar haciendo uso de las relaciones
f> = V i  cioi J (  4c)
de la siguiente forma;
T=  /^2. J CTpp — Cp. Jp -
=  - d/âoi ( ci/cfcx) -P Cd/c{o<)Qf^/'Zjc^)Jlèn^/cio(
i - C i à ^ 2 l o i l X < i i n ^ / d o ( X d / i 4 o ( )  -f 4 /^ 6 (1 ^ /2 lo (K c { 2 n ^ M o < )^
2
Si definimos H  /2I = B, como la constante de rotacién, 
nos quedarâ;
T--(ct/ctcx:)B(c(/4o() - (4.80)
4 ^  8  ( d
46
4.3.2.3.Energia potencial.
Una vez resuelto el problema de separacién de términos 
en la parte cinética del Hamiltoniano, el estudio de la con 
tribucién potencial al mismo queda reducido a encontrar la 
forma de la funcién potencial de rotacién interna. La unica 
condicién que debe imponerse a ésta es que sea periédica r, 
respecte del ângulo de rotacién interna; es decir, que se 
repita n veces d entre del intervale 0 — 2*TT. En este caso n 
es el numéro de conformaciones équivalentes que aparecen en 
una revolucién interna compléta (59) y que denominamos pe— 
riodicidad,
De esta manera, la forma analltica de la funcién poten 
cial de rotacién interna es (62,59-61):
V  =  VCcx) =  VJ^ C ^  -  COS Cn.o<))/Z (4.81)
KL
4.3 .2 .4 .Funciones propias del Hamiltoniano.
Partiendo de las ecuaciones 4.80 y 4 .8 I, el Hamiltonia 
no puede ser escrito,
H  - — Cd/Jicx) E>(d/ 4 o(.) — 4/4 (ct/dw) B( 4 fn^ /4 oc) 
+ Ai&'B(d&if/doi)^-h^'Vf^/Z(jl - cosCiioc))
donde el segundo y tercer términos (6 2 ) pueden ser expandi- 
dos en una serie trigonométrica: anâloga a la de la funcién 
potencial. A la serie obtenida por expansién de los térmi— 




VpS0 u-ctopote/ictsê — 4 / 2 ^ ^  (d COS (tlO(.)) (4 .82)
El potencial elective se define por.
En el caso de rotores asimétricos, la constante de ro—
tacién también se desarrolla en una serie trigonométrica:
B  =  60 + ^  Bn. cos(no() (4.83)
De esta manera, el Hamiltoniano adquiere la forma:
H -  -(d/cLoc)(Bo-f'^ Ë>tiCOS(lxoc))(ci/cioC)4-^/Z^Vf^^'f-^OS(no()) ( 4 . 84)
4» 3» 2.5«Valores propios del Hamiltoniano.
La obtencién de los valores propios del Hamiltoniano 
se simplifica usando la teorxa de grupos.
El grupo de simetrla al que pertenece el Hamiltoniano 
de la ecuacién 4 * 7 8 es isomorfo (5 8) al obtenido por el 
producto directe de los grupos 0^(3) y V ; siendo 0^(3 ) el 
subgrupo de valores propios positives del grupo de las ro— 
taciones tridimensionales, y V,el grupo cuadridimensional 
de las rotaciones.
En nuestro caso sélo consideraremos la parte corres— 
pondiente a la rotacién interna, y por elle sélo vamos a fi^  
jarnos en el efecto de los operadores del grupo V sobre el 





^2 ^  (4.85)
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Como se deduce de la ecuacién 4.84, las funciones pro-
pias del operador Hamiltoniano de rotacién interna
son funciones trigonomêtricas. Dichas funciones se transfor
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Aplicando el Hamiltoniano de rotacién interna a las 
funciones de base dadas en la Tabla VI, se obtienen los e— 
lementos de matriz de la energia:
-^ (ce (4.87)
Para calcular los niveles \  = E/B^, se diagonaliza la
matriz H , usando el método de Givens - Householder. Las IvL
funciones de onda usadas en esta diagonalizacién, son comb^ 
naciones lineales de las dadas en la Tabla VI.
^  ^  tlv (4.88)
l
donde ÈÎ es el niimero de funciones que se usen y "tlx/}
los coeficientes de la combinacién lineal.
4.3.2.ô.Programa de câlculo.
El programa de câlculo utilizado permite el uso de 8 
términos en el desarrollo de la funcién potencial e igual—
mente de otros 8 términos en el de la constante de rotacién
Este programa précisa los siguientes datos de entrada:
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- Constante de rotacién (B ) en cm ^.
o
— Coeficientes (V\) del desarrollo de la funcién poten 
cial en cm
- Coeficientes (B^) del desarrollo de la constante de 
rotacién en cm ^.
— Ndmero de funciones de base (50 en nuestro caso).
— Temperatura inicial y valor del incremento de la 
misma.
y suministra los siguientes resultados:
- Niveles de energia en cm
— Funciones propias de rotacién.
- Probabilidad del ângulo de rotacién con la temperatu 
ra.
El ordenador utilizado ha sido el modelo IBM 360/44*
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4.3*2.7.Reglas de seleccién y transiciones.
Para el câlculo de las frecuencias de las transiciones 
es precise conocer, ademâs de los niveles, la régla de se— 
leccién general y las especificas para una rotacién de per 
odicidad. n . Entonces conociendo la probabilidad del ângulo 
de rotacién con la temperatura, podemos obtener las transi­
ciones permitidas en el espectro de absorcién infrarroja.
La intensidad de una banda de absorcién (63) es proper 
cional a la variacién del momento dipolar, de la molêcula, 
durante la transicién:
I  =  / ÿ j  M 4 T  (4.89)
donde y son las funciones de onda de los estados ini­
cial y final de la transicién; c(T, el producto de los eler, 
mentes de volumen de todos los nécleos y M, el momento dipo^  
lar.
La integral 4.89 puede anularse. Si êsto ocurre, la 
transicién se llama prohibida. Si no se anula, la transici­
én estâ permitida. Las propiedades de simetrla de las fun— 
clones de onda permiten predecir cuando la integral 4 . 8 9 se 
anularâ. - 0, si las funciones y asociadas
a los niveles E^ y E^ generaran las representaciones irre- 
ducibles y , respectivamente, El operador momento dipo 
lar M, genera a su vez otra representacién irreducible . 
El producto directo de estas representaciones irreducibles 
darâ lugar a una representacién reducible :
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p -  p  ® /% ® ^  (4.90)
El espacio P  podemos dividirlo en subespacios invarian 
tes J ya que se trata del espacio representa-
do por una representacién reducible, y por tanto:
r  =  4. k p  +  c7^4-...
Si llamamos Q al producto 4)^ M. 4:^ , este puede expresar 
se como una suma de sus componentes en cada subespacio inv^ 
riante:
Q  ■= £ ^ 4- (4.91)
donde £ z=. ^  Q, y es el proyector sobre el subespacio jP.
Supongamos ahora que la representacién totalmente si- 
métrica es la p  . Si el proyector P  , lo hacemos operar so­
bre (? y se verifica que P  Q  = O, esta condicién implica que 
la no existencia del componente f [ y, por consiguiente, tara 
poco existirâ la representacién irreducible totalmente sim^ 
trica p  . El proyector P tiene la forma:
p" = 2 : X'(R)-Q^
R  ^  J
Como la representacién totalmente simétrica [%. (jR^  — 
tendremos:
Si Ç  es funcién de una configuracién^f, (p =  Q(X)} ten— 
dremos que
fQ(Y)cLZ - Q)(X') d Z  -f(Ç^.Q)(X)dZ (4 .9 2 )
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puesto que la funcién Q es invariante bajo todas las opera- 
ciones de simetrla del grupo.
Al aplicar sobre QCX) tendr emos ;
= Ç  0 ^ .  Q ( X )
que en el caso de no existir componente £ , sera:
X  Q a . Q ( X )  = o
Si en la ecuacién 4»9 2 efectuamos una suma sobre todas 
las operaciones del grupo, tendremos:
Z f Q ( X )  dZ  = ^ f ( Q ^ . Q X X ) d Z
y si h es el numéro de operaciones del grupo,
k f Q ( X ) d Z  ^  J Z  (Q^ . Q XX ) d  r
R
fO(X)<£Z = VkfX(Q^.QXX)J lZ
donde la integral del segundo miembro serâ nula si no
contiene a £^. Dicho de otro modo, es condicién suficiente 
para que la integral sea nula que al descomponer el produc— 
to directo de las representaciones p ,px , , no aparezca




5.1.Determinacién espectroscépica de la deficiencia en la
hidroxilapatita déficiente.
La hidroxilapatita puede presentar desviaciones en su
composicién respecte a la estequiomêtrica (Ca^Q(P0 ^)^(0H)2 ).
F.kiKAMERON y col. (64) consideran que êsto es debido a una
adsorciên de iones PO. en la superficie de la hidroxilapa-
4
tita; sin embargo, cuando una hidroxilapatita es de muy pe— 
queha superficie especlfica (65,66), también présenta las 
mismas desviaciones. Por tanto, parece que la hipétesis de 
la adsorcién de iones PO^ no es probable. MC CONNEL (6 7 ) 
propone una explicacién en la cual los defectos de composi— 
cién de la hidroxilapatita se atribuyen a la cohexistencia 
de ésta con otras especies como la Brusita (CaHPO 2H O), Mo^4 dé
notita (CaHPO^) y fosfato octacâlcico.
Otros investigadores han asignado férmulas estructura- 
les générales para la composicién de estos compuestos. POS— 
NER (68) da como férmula representativa de las hidroxilapa- 
titas déficientes:
^ " 1 0 - (5.1)
WINAND (6 9 ),
^ ^ 0  - x»x(^°4)6(°»)2 - X (5.2)
KUHL (7 0 ),
(5 .3 )
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y por ultimo BERRY (71),
C*10 -  X  (P°4)6 _  X  (f°4")x -  X  (5.4)
BROWN (7 2 ), ha propuesto un modelo estructural basado 
en la interaccién de la hidroxilapatita con el fosfato oc— 
tacâlcico, cuya composicién séria la de la férmula 5 »3 «
La férmula 5« 4 parece que es la que mejor représenta 
la composicién de estos fosfatos; sin embargo, no existe ab 
soluta seguridad de que el agua permanezca en la red crist^ 
lina de la hidroxilapatita.
En cualquier caso lo que si parece claro es que la no— 
estequiometria de estos compuestos se debe a la adsorcién
3-de protones que se fijan en los iones OH y PO^ .
Generalmente la clasificacién de los fosfatos no—este— 
quiométricos se realiza atendiendo a su relacién Ca/P (73- 
7 5 ) que puede variar entre 1,67 para la hidroxilapatita es­
tequiomêtrica, y 1,33, cuando la adsorcién de protones es 
maxima. En adelante, para simplificar la escritura, cuando 
nos refiramos a la hidroxilapatita no-estequiomêtrica (dé­
ficiente), lo haremos con las siglas HADEF.
La sintesis de este tipo de compuestos ha sido reali— 
zada usando el método descrito en 2.2, para pH iniciales 
de precipitacién 8, 9, 10 y 11. En las figuras 5, 6 y 7 se
dan los espectros de adsorcién infrarroja de la hidroxila— 
patita estequiomêtrica y de dos HADEF obtenidas a pH 11 y 8.
La determinacién del grade de deficiencia puede reali- 
zarse por anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico
lOOi
z
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H  20-
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cm
Fig. 7 . -  Espectro de absorcién infrarroja de una hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 8.
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(71-75)• Nosotros empleamos un método espectroscépico.
Para determinar los pesos de hidroxilapatita estequio-
métrica hemos empleado, como bandas claves^ las situadas a
9 6 0 y 606 cm que corresponden a dos modos vibracionales
del ién P O . . Las curvas de calibrado se han trazado toman- 
4
do en abcisas el producto del peso del comprimido por la 
concentracién de hidroxilapatita, y en ordenadas, las absor 
bancias. Los comprimidos empleados se han preparado con la 
misma concentracién (6/15OO) y valores crecientes del peso 
entre 200 y 4OO, aumentando de 5O en 50 mgrs. A las curvas 
de calibrado asi obtenidas, se ajustaron sendas ecuaciones 
por minimos cuadrados, que se dan en la Tabla VII, en la 
que figura el error medio en % calcudo mediante el estudio 
de 5 muestras de concentracién conocida.
TABLA VII
/ -1 \Banda clave (cm ) Error medio {%) Ecuacién
606 0,74 y = 0 ,2 2 4% + 0 , 0 3
960 0 , 5 0 y = 0,044% + 0,01
En las cinco muestras de HADEF preparadas a pH 12, 11,
10, 9 y 8 se han determinado, mediante las ecuaciones ante- 
riores, los pesos de hidroxilapatita estequiomêtrica conte- 
nidas en cada una de ellas. Estos pesos permiten, al compa— 
rarlos con los totales en cada una de las muestras como ve—
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remos mas adelante, determinar el grado de deficiencia y el 
valor de la relacién Ca/P.
Admitida como férmula estructural de las hidroxilapati^ 
tas la dada por BERRY, podemos escribir la siguiente rela­
cién:
Peso de hidroxilapatita estequiomêtrica
4 0 ( 1 0 - x) + 95(6 - x) + 1 7 ( 2 - x) + 90
(5.5)
Peso total
40(10 - x) 4- 95(6 - x) + 17(2 - x) + 96x + l8x + 90
a partir de la cual calcularemos el valor de x y de la rela 
cién Ca/P. Los valores asi obtenidos se dan en la Tabla VILI
TABLA VIII
pH Peso real (mg.) Peso cal. (mg. ) V alor X Ca/P
12 1, 212 1,211 0, 0 ~1,67
11 1 , 9 1 3 1,894 0 , 1 1 4 1 , 6 5
10 1 , 9 0 7 1 , 7 8 3 0 , 7 1 0 1,55
9 2, 872 2 , 5 0 7 1, 800 1, 37
8 1 , 8 3 7 1,602 1 , 9 4 2 1, 34
Para la construecién de esta tabla hemos introducido una co
rreccién debida a la presencia de una pequeha cantidad de 
2 —ones CO^ . Esta correccién se ha realizado calculando la 
concentracién de dichos iones por espectroscopia infrarroja
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ut-ilizando como banda clave
-1
la situada a 1.410 cm
En la figura 8 se repre 
senta la relacidn Ca/P as! 
obtenida frente a los pH i- 
niciales. La curva es cohé­
rente con la determinada 
por otros autores (7 1-7 5 ) 







Fig.S.- Relacién Ca/P frente 
a los pH de precipitacién.
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5.2.Estudio de la estructura de la HADEF.
En el espectro de absorcién infrarroja de la hidroxil—
apatita, existe una banda a 3»572 cm  ^ que corresponde a la
vibracién de Valencia del enlace OH y otra banda a 635 cm ^
cuya asignacién es un poco dudosa (7,1 7), ya que puede estar
originada por una combinacién lineal de las vibraciones v ’
3""y V*’ del ién PO (20) o por un movimiento libracional del Z 4
OH (9 ). En el espectro de absorcién infrarroja de la hidro— 
xilapatita deuterada (7,20,76) aparece una nueva banda a 
460 cm mientras que la de 635 cm  ^ desaparece o es muy 
debil, lo que indica que de las dos posibles asignaciones, 
la dltima es la mas probable.
El modo libracional del OH de la hidroxilapatita co­
rresponde a una rotacién impedida del protén situado entre 
los âtomos de oxfgeno mâs préximos, y equidistantes de e— 
llos. Estos très âtomos de oxfgeno pertenecen a los très
3""grupos PO^ que rodean al OH (Fig.l).
El desplazamiento de la banda correspondiente a la vi­
bracién de Valencia del OH (3*572 cm ^) respecte del OH li­
bre, indica que el protén del grupo oxhidrilo forma puentes 
de hidrégeno (l?) con dichos oxigenos de los PO^ . La proba^ 
bilidad de formacién de estes puentes de hidrégeno con cada 
uno de dichos oxigenos debe ser la misma. Por otra parte la 
distancia a que debe situarse el protén para justificar el 
desplazamiento de la frecuencia v^^ observado, es mener que 
la que corresponde a una posicién centrada sobre el eje c; 
todo elle induce a postular la delocalizacién del protén.
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Estudios realizados con ra- 
diacidn infrarroja polariza- 
da (7 7,7 8) y por difraccidn 
de rayos X, indican que el 
resultado promediado de es­
ta rotacién équivale a man- 
tener al grupo OH sobre el 
eje c del cristal.
En el caso de las HADEF
la orientacién del grupo OH .
probablemente no sea la del '
ej e c, ya que de los très '
grupos PO^ que lo rodean,










Fig.9 .- Variacién de la relaŒ 
on de absorbancias dç las ban 
OH a '3. 5 7 2 y 635 cm con el 
pH a diferentes temperaturas.
Estudiando la variacién de la relacién de las absorban
cias de las bandas caracterlsticas del grupo OH a 3*572 y
635 cm  ^ con el pH (Tabla IX, Fig.9), se observa el aumento
graduai de dicha relacién a madida que disminuye el pH y a—
umenta la deficiencia. Como quiera que la relacién entre
las absorbancias de las bandas consideradas deberla ser
constante, esta variacién puede explicarse como sigue:
En el proceso de formacién de las HADEF, la captacién 





^3 .5 7 2 / ^ 6 3 5
12 0 , 2 4 9
11 0 , 3 8 0
10 0 , 5 0 4
9 0 , 5 8 1
8
La celdilla unidad de la hidroxilapatita estâ formada
por dos grupos ((PO ) Ca (OH))  ^ unidos a travês de los cu^ 
2+ 4 3 3
tro iones Ca restantes. Para formar la HADEF segun el pro 
ceso antes descrito, se fijaran dos âtomos de hidrégeno par 
celdilla unidad. Si suponemos que cada âtomo se fija sobre 
cada uno de los grupos ((PO^)^Ca^(OH))  ^ obtendremos la si­
guiente configuracién: un radical OH centrado en un triângu 
lo formado por dos iones PO^ y un ién PO^H : ((PO^)^(PO^H
)Ca^(OH))^ , mientras que en el otro grupo se habrâ formado 
una molécula de agua que quedarâ situada entre los très 
PO^":
En el primer caso, la existencia de un grupo PO H im
•• 1
pide la rotacién del OH y, por tanto, la banda a 635 cm de^  
be disminuir a medida que aumenta la deficiencia, lo que co 
rresponde a una disminucién del pH.
En el segundo, la formacién de una molécula de agua d^ e 
be hacer desaparecer las bandas a 3 * 5 7 2 y 635 cm  ^ caracte-
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risticas del grupo OH.
En total âmbos efectos 
se traduciran en el aumento 
de la relacidn 
a medida que la deficiencia 
es mayor.
Nosotros hemos calcula— 
do por el método CNDO/2 los 
diferentes érdenes de los en
III I laces 0 - H
IV II 
0 - H para las dos posi-
ciones extremas de la molé­
cula de agua que se dan en
la figura 10, tomando el va
P O S IC IO N  2
P O S IC IO N  1
Fig. 10.— Posiciones de la mo*^  
lécula de agua en el canal de
1 , T  ^ _ _III la HADEF.lor de la distancia P - 0
obtenido por difraccién de rayos X. También hemos calculado
el érden de enlace del OH en el ién PO .H^  sin interaccién.
4
Los valores asi obtenidos se dan en las Tablas X y XI.
TABLA X




Enlace Orden de enlace
h " 1,24362
H " 1 , 2 6 8 7 2
OH (PO^H )
0 , 4 0 9 9 9
0 , 6 0 5 2 0
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TABLA XI
ordenes de enlace de la molêcula de agua rodeada de idnes 
g-
PO^ en la posicidn 2.
Enlace Orden de enlace
1 , 2 4 2 7
H " 1 , 2 4 2 7
h " 0 , 0 3 3 9
H " 0 , 0 3 3 9
OH (PO H^“) 
4
0 , 6 0 5 2
En la Tabla X, correspond!ente a la posicldn, en la
que el protdn esta enfrentado directamente a un ±6n fosfato
I I I  Ise observa que el drden de enlace 0 - H expérimenta una
I I I  I I  IVdisminucidn respecte al del 0 - H y el del enlace 0 -
— estâ prdximo al correspond!ente al del OH en el PO^H^
aislado.
En el caso de la pos!c!6n 2 de la molêcula de agua,
,  ^  ^ ^ I I I  „ I  ^ I I I  „ I I  . ,les ordenes de enlace G - H y 0 - H son iguales, y
IV  I  r v  I Iles correspond!entes a les enlaces 0 - H y 0 — H son
muy pequenos.
Estes resultados parecen indicar que en les dos cases
descritos anteriormente, con la formaciên de grupos ((PO )
 ^ n 4 Z
(PO H) Ca^(OH))'^" y ( (PO^) ^ Ca^ (H^O) )'^ ", la posiciên del
protên fijado es la misma y que, admitida esta situaciên,
la rotaciôn del agua équivale a una protonotropfa entre el
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3*“PO4 y el HgO; de manera que:
o^po^“  h"^ o h’
Para confirmar este mé­
canisme, hemos optimizado, 
usando el método CNDO/2, la 
posicidn del protdn cuan- 
do estâ enfrentado directa— 
mente a un i6n PO^ (Fig.ll)
haciendo variar la distancia 
III I0 - H desde 1 a 2,2 A. Co_
mo quiera que la posiciôn 
mâs estable en la que se en-
cuentra el protdn es a u-
III
nos 2 A del 0 , es decir,
IVa 1,1 A del G , podemos ad-
mitir que, en la posicidn 1,
la molêcula de agua se ha
transformado en un grupo ox-
hidrilo, y el iên PO^ en un,
PO^H^” (*).
Por tanto, el resultado
global de la adicciên de 2 
+
H a la hidroxilapatita, es 
que, en los dos grupos de la 






d 0'- - - en Â
Fig.ll.- Curva de potencial 
del protên H enfrentado di^  




parcial de agua y PO^H
Sin embargo, si los dos 
protones, fijados para la 
formacidn de la HADEF, se s_i 
tuaran en uno de los dos gru 
pos de la celdilla, el radi­
cal OH perteneciente al otro 
grupo permaneceria sin cam- 
bio, dirigido segun el ej e 
c . Mientras que si la fija- 
ci6n de los dos protones se 
realiza en la forma indica- 
da por nosotros, la direc— 
cidn de los enlaces 0 — H 
formarâ un ângulo con la de 
dicho ej e c .
Para determinar cual de 
las dos hipdtesis es la co- 








20' 4 0 ' 6 0 "
Fig,12.- Efecto dicroico^de 
la banda a 3*572 cm
-1 V
HADEF pH 10 y medido el dicroismo de la banda OH (3*572 6M / 
En la figura 12 se représenta la intensidad de esta banda 
frente al ângulo formado por la direccidn de la radiacidn 
incidente y el piano de la muestra. El mâximo parece corre^ 
ponder a un ângulo entre 15 y 209; sin embargo, este resul­
tado no puede considerarse decisivo, dada la pequeha inten­
sidad de la banda y la variaciôn de los caminos dpticos pro
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Fig.13.- Diagrama de difraccidn de electrdnes en Area 
seleccionada de una muestra de HADEF depositada sobre 
ClTl.
ducida al inclinar^la muestra.
Para tratar de confirmar este resultado, se ha recu- 
rrido al estudio por difraccidn de electrdnes de Area selejc 
cionada (DAS) de la HADEF empleando como patrdn el ClTl 
(Fig.1 3). La constante del microscdpio para las medidas rea 
lizadas era, K = 25,2672 y los compuestos identificados fue 
ron los siguientes:
- Trazas de fosfato octacAlcico.
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- Trazas de hidroxilapatita.
- Hiwoxilapatita con eje c/2 
I a 3,40 - 3,41 A y « « b * 45 A.
La illtima especie identificada debe corresponder a la 
HADEF, y en ella, el valor del parAmetro c es menor que en 
la hidroxilapatita estequiomêtrica (c/2 = 3,4405 A) (4^ )^.
En la HADEF el parAmetro c es aproximadamente igual al del 
fosfato octacAlcico hexagonal (c/2 = 3,40 A); la estructu- 
ra de este compuesto es semejante a la de la hidroxilapati­
ta, pero con dos molêculas de agua en lugar de los dos gru­
pos OH. En estas molêculas de agua, los enlaces 0 - H no e^ 
tan dirigidos segiin el eje c; podemos pues considerar como
L”' V .#ny probable, una estructura de la HADEF en la que los OH 
eaten orientados oblicuamente a% C» lo que ©atA en buen
acuerdo con los resultados obtenidos en la medida del dicro 
fsmo de la banda v^^.
Todos los resultados de cAlculo de los êrdenes de enl^ 
ce, asl como los obtenidos por espectroscopia infrarroja y 
por DAS, conducen a confirmar la conformaciên propuesta por 
nosotros para la HADEF,
(^). Efectivamente, cuando la curva potencial de la figura
211 se ajusta a una ecuaciên del tipo a + a x + a x = y,
2 2 ^ y se calcula ^ y/^x , obtenemos, al restar al valor obte-
nido la K^III ^^ 1, calculada por medio de la ecuaciên 4*52
(segun se describe mAs detalladamente en 5* 7.2.1.1.) obten-
2-
dremos una frecuencia para el OH del iên PO H de 3* 179
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-1
cm , que esta en buen acuerdo con lo encontrado por E.E. 
BERRY (16).
(* 3)0. Como quiera que el valor del paramétré c/2 para el ! 
fosfato octacAlcico hexagonal es de 3,40 A, podrfa pensar— 
se que los puntos del diagrama de difracciên raedidos como 
de la HADEF, son debidos al fosfato octacAlcico. Esta posi-» 
bilidad queda exclufda, ya que en las muestras medidas, con 
teniendo HADEF, no se presentan los demâs puntos propios 
del octacAlcico.
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5.2.1.Câlculo de superficies especificas.
Hemos calculado, usando el método de B.E.T., las super 
ficies especlficas de dos HADEF obtenidas a pH 8 y 9.
La superficie especifica en la hidroxilapatita estequi
2omêtrica es aproximadamente 60 m /gr (10,79,80). Para las 
HADEF, los resultados encontrados por nosotros han sido:




Estos resultados indican que la superficie especifica 
de la HADEF es menor que la de la hidroxilapatita estequio- 
métrica (7 1 ), lo que estâ de acuerdo con el mécanisme pro— 
puesto para la formaciên de HADEF a partir de la hidroxila­
patita por fijaciên de protones; puesto que éste origina u- 
na disminuciên del numéro de centres actives.
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5 .3.Câlculo de la frecuencia de la vibracidn de Valencia 
del grupo OH en la HADEF,
Para clacular la frecuencia de la vibraciân de Valen­
cia del grupo OH, empleando el método CNDO/2 y las ecua- 
ciones y métodos descritos en la parte 4 de este trabajo 
para la obtencién de las constantes de fuerza y frecuenci— 
as, pueden seguirse dos pro- 
cedimientos: en el primero 
se optimiza el enlace 0 — H, 
haciendo variar su distancia 
interatémica desde 0,86 A 
hasta 1,26 A, obteniendo as! 
la curva de energla potenci­
al de la figura 14.
Si en la ecuacién semif 
emplrica 4 .5 2, se sustituyen 
los valores de la distancia 
de equilibria, obtenida en 
la curva de la figura 14, y 
el del orden de enlace cal- 
culado por el método CNDO/2 
para esta distancia, résul­
ta un valor de la constante 
de fuerza igual a 8,26.10^ 
dinas/cin.
El segundo procedimiento consiste en ajustar la curva
-1 8 ,8 5
Lü
ÜJ
- 1 8 . 9 0
0 ,9 1.0 1,1 1,2
D I S T A N C I A  0 - H  en Â
Fig.l4.- Curva de energla po­
tencial del grupo OH.
de energla potencial a la ecuacién a^ + a^x + a^x = y, y
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calculer su segunda derivada. De esta forma el valor de la 
constante de fuerza résulta ser 7,5 9*10  ^dinas/cm.
El valor calculado por otros autores (8 l) de la cons­
tante de fuerza para el OH es de 7,66.10^ dinas/cm. Se ve
que de los dos procedimientos emplèados por nosotros, el se^ 
gundo es el que proporciona un valor mâs prôximo.
Por otra parte, el valor de la frecuencia de la vibra— 
ci6n de Valencia del grupo OH calculado por la ecuaciân 4» 
53 a partir de la constante de fuerza obtenida por el pri­
mer procedimiento, es 3 . 8 5 6 cm mientras que el obtenido 
empleando el valor de la constante de fuerza calculado por 
el segundo, es de 3 . 6 9 6 cm ^. El valor experimental es apro
ximadamente de 3 . 7 0 0 cm  ^ (8 2).
A partir de los valores de los parâmetros a y b que he 
mos obtenido por difracciân de ârea seleccionada, es posi— 
ble calcular la distancia 0 — 0 en la HADEF. Con este valor 
que résulta ser de 3,1 A, y la curva que da la variaciân de
^OH en funciân de la distancia 0 - 0 (l2 ), obtenemos el A v  
correspondiente a dicha distancia, encontrando un valor de 
unos 130 cm ^. Si tomamos como valor de la frecuencia v^^ 
sin perturbar 3696 cm  ^y le restâmes Av, obtendremos la 
frecuencia v^ ^^  de la HADEF :
VoH = 3 . 6 9 6 - 130 = 3 . 5 6 6 cm ^
que estâ en buen acuerdo con el registrado en nuestros es— 
pectros (3 . 5 7 2 cm ^).
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5« 4 »Estudio de la libracién del grupo oxhidrilo y del agua 
en la HADEF.
Ya hemos visto que, en los espectros de absorcién in—
-1frarroja de la HADEF, la intensidad de la banda a 635 cm 
propia de la libracién de los grupos OH, disminuye al au— 
mentar la deficiencia como consecuencia de una formaciên 
parcial de agua. El agua as! formada, debido a efectos ré­
sonantes, es muy improbable saïga de la malla; en trabajos 
recientes (32,71,83) se duda sin embargo de la permanencia 
de este agua en el interior de la estructura. En nuestros 
espectros de absorciên infra 
rroja de la HADEF aparece u- 
na banda muy debil a 730 cm , 
no asignada en la literatura 
(l6) o atribulda a impurezas 
(32), cuya intensidad dismi­
nuye por una deuteraciên par 
cial de la muestra (Fig.l5), 
como tambiên han observado 
otros autores (76). Este he- 
cho induce a pensar que di­
cha banda estâ originada por 
el agua retenida en la es­
tructura.
Por otra parte, cabe e^
- 1
perar que la banda a 730 cm
8 0 0 6 0 0 4 0 0
-  1
250
fi^.15.- Espectro de absor- 
ciên de una muestra de HADEF 
a) Sin deuterar, b) Deuter^ 
da.
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se deba a una libraciên del agua formada en la HADEF o, al 
menos, del OH parcialmente hidrogenado, ya que como hemos 
visto el protên adsorbido resuena entre los grupos OH y 
PO^ , de forma que si el OH rota entre los très iones PO^ , 
también lo harâ la molêcula de agua que se forme, pues en 
estas condiciones el estado entrêpico del sistema es mâs 
alto, y la situaciên résonante, mâs estable. El estudio de 
este movimiento de rotaciên serâ objeto de nuestra atenciên 
una vez confirmada la asignaciên de la banda a 635 cm  ^ co­
mo propia del modo libracional del grupo OH.
5.4.1.Estudio del grupo OH.
Para confirmar la banda a 635 cm  ^ como correspondien­
te a una libraciên del grupo OH, calcularemos mediante el 
método CNDO/2, la curva de energla potencial correspondien­
te al movimiento de rotaciên del grupo OH en el campo de .
3-los iones PO^ que lo rodean. A partir de la funciên poten­
cial as! obtenida se utilizaran dos métodos para llegar a 
obtener el valor de la frecuencia de rotaciên: en el prime­
ro, haciendo uso de la aproximaciên armênica, se determina- 
ran las frecuencias libracionales; en el segundo, se obten- 
dran los niveles de rotaciên interna, estableciendo las re­
glas de selecciên y, a partir de aquellos y de la aplica- 
ciên de éstas, se calcularan las frecuencias correspondien- 
tes a las rotaciones permitidas.
5.4.1.1.Calcule de la funciên potencial de rotaciên.
Mediante el método CNDO/2, hemos calculado la curva de
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energla potencialicorrepondiente al movimiento de rotaciên 
del grupo OH. El uso del método CNDO/ 2 para el estudio de 
este problema estâ justificado por los siguientes hechos:
a). Como hemos demostrado anteriormente la interacciên 
fundamental que tiene lugar entre el grupo OH y el resto 
de la estructura se realiza por puentes de hidrêgeno.
2+
b). La interacciên entre los grupos OH y los iones Ca
que lo rodean es de naturaleza coordinada; es decir, a tra- 
vés de los pares electrênicos del oxigeno. Como quiera que 
el método CNDO/ 2 utiliza orbitales de base de simetria es— 
férica, la rotaciên de este oxigeno dejarâ invariante la 
energla electrênica de estos enlaces ; de manera que sin pér 
dida sensible de rigor, podemos omitir a los iones Ca^^ de 
este câlculo.
c). Los iones estudiados no tienen prâcticamente delocali— 
zaciên electrênica (40).
Basândonos en estas premisas y usando la ^eometrla ad-
3- - / \mitida para los iones PO^ y OH en la hidroxilapatita (l,2j^ 
se ha trazado la curva de variaciên de la energla total 
frente a la variaciên del ângulo de rotaciên del grupo OH 
entre los très iones PO^ (Pig.lô).
La periodicidad de la funciên potencial es n = 3, co­
rrespondiente a las très conformaciones équivalentes que a- 
parecen en una rotaciên compléta del OH. La barrera de rot_a 
ciên interna medida en la curva de potencial es de 2217 ,60  
cm ^. Para la periodicidad n = 3, la funciên potencial pue­
de escribirse:
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V = 2.217,60 /2 (1 - cos 3ç^) 








Fig. 16.— Funciôn potencial y niveles de rotaciôn del grupo OH en la hidroxilapatita.
Sin embargo, la curva (Fig.l6 ) obtenida por nosotros 
no corresponde exactamente a la funciôn 5.6. Para obtener u 
na funciôn que corresponda mâs exactamente a la forma de di^  
cha curva, es precise desarrollar la funciôn potencial en 
una serie de funciones de periodicidad 3, 6, 9, .... Los 2
primeros termines del desarrollo son suficientes para obte­
ner una funciôn potencial total:
V = V ^/2 ( 1 - cos 3f() + V ^/2 ( 1 - cos 6/) (5.7)
donde los coeficientes son:
V = 2.220,02 cm”^
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= 29,90 cm 
que corresponde a la forma de la curva.
5.4»1.2 .Determinacion de la frecuencia libracional mediante 
la aproximaciôn armônica.
Haciendo uso de la funciôn potencial obtenida para la 
rotaciôn del grupo OH en la hidroxilapatita 5*7, la ecua- « 
ciôn 4.55 toma la forma:
V = 9V^ + 36V^ (5.8)
Para la rotaciôn de un grupo OH, la ecuaciôn 4 «60, se 
escribe:
V = (5.9)
Mediante el uso de las ecuaciones 5.8 y 5*9 podemos 
calcular la frecuencia de libraciôn del grupo OH en la hi— 
droxilapatita. Para ello es precise conocer el valor de la 
constante de rotaciôn del OH. Esta constante no puede
ser obtenida usando la ecuaciôn 4.56, dado que el rotor in­
terne OH no es simêtrico (58,84,85). En este caso el ej e 
principal de inercia del grupo Ca2(P0^)g(0H) no coincide 
con el eje de rotaciôn del rotor, de manera que el memento 
de inercia reducido no se mantiene constante a lo largo de 
una rotaciôn compléta.
Para solucionar este problema (86-89) se emplea un de­
sarrollo en serie de la constante de rotaciôn de la forma:
B = B + B ces n4 (5. 10)o n n
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TABLA XII
coeficientes del desarrollo en serie de la constante de ro­
taciôn B.
B = 4 (I I - - I^)(D)“^0  ^ oyy ozz oyz x
B = (I I - I I )(D)“^1 oyy Ixx oyx x
D = I (I I + 1^ - 1  ^ ) - I (I^ + I,oyy ozz x oyz oyy Ixx
- I 1 ^ + 2 1  I, I ozz X oyz Ixx X
siendo.
(^CM^xx = a (^CM^xxa = ^oxx + ^^lxx^°® ~ ^
(^CM^yy a ^^CM^yya ^ ^oyy ^
^^CM^zz a ^^CM^zza ^ozz ^^lxx^°®
^^CM^xy = a ^^CM^xya = " I ^os ^ 4
(^CM^xz = a (^CN^za = " ^x^^" ^
(^Cm V z = a (^CM^yza = ^oyz +
La sumatoria se realiza sobre todos los âtomos del
grupo
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donde los coeficientes del desarrollo se dan en la Tabla 
X I I .
Apartir del los valores de los coeficientes del de^
sarrollo son muy pequenosj de manera que para el câlculo de
la constante de rotaciôn podemos considerar unicamente B yo
B^. Los valores encontrados para estos, son:
B^ = 19,16 cm ^
-1
B^ = - 0 ,01 cm
Sustituyendo en la expresiôn 5«9, B^^ por B^^ = B^ +
B ^ , tendremos:
V (cm” )^ = v^/B^^ (5.11)
Mediante el uso de las ecuaciones 5«8 y 5.11, obten­
dremos el valor de la frecuencia libracional del grupo OH 
en la hidroxilapatita, que résulta ser 621 cm
5.4.1.3.Determinaciôn de los niveles de rotaciôn interna.
El câlculo de los niveles de rotaciôn interna mediante 
el uso del programa resenado en la parte 4 de este trabajo, 
da los resultados expuestos en la Tabla X I I I ,  En la figura 
16 se représenta la energla total de rotaciôn frente al ân­
gulo de rotaciôn, asi como los niveles correspondientes.
5.4.1.4 »Variaciôn de la probabilidad del ângulo de rotaciôn 
con la temperatura.
En la figura 17 se ha representado la probabilidad, .a 
calculada con el mismo programa del ângulo de rotaciôn con
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TABLA XIII
niveles de enrgia 
droxilapatita. (^)
de rotaciôn interna del grupo OH en la hi—
Nivel Especie Bloque coseno 
(cm ^)
Especie Bloque seno 
(cm
1 E - 1.872,650 E - 1.872,684
2 E - 1.872,524 E - 1.222,873
3 E - 1.222,934 E - 1.222,447
4 A - 671,341 E - 668,146
5 E - 667,748 E - 244,596
6 E ^ 244,938 A - 203,983
7 A 4,639 E 122,287
8 E 122,488 E 364,309
9 E 364,230 A 657,353
10 A 660,064 E 1.002,410
11 E 1.002,404 E 1.390, 191
12 E 1.390,194 E 1.819,957
13 E 1.819,944 E 2.290,516
14 E 2.290,506 E 2.801,148
15 E 2.801,146 E 3.351,392
(^) Se ha tomado como nivel de nergf a 0, el situado tangen—
ciaimente al mâximo de la curva de energla potencial.
TABLA XIII (continuaciôn)
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niveles de energla 
droxilapatita.
de rotaciôn interna del grupo OH en la hi—
Nivel Especie Bloque coseno 
(cm
Especie Bloque seno 
(cm
16 E 3. 351, 393 E 3.940,90s
17 E 3.940,910 E 4.569,492
18 E 4.569,492 E 5.236,863
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Fig.17.- Probabilidad del ângulo de rotaciôn del grupo 
OH con la temperatura en la hidroxilapatita.
la temperatura, observandose que el ângulo mâs probable a
temperatura ambiente es alrededor de 30-« En la curva de e-
nergla potencial (Fig.16) se observa que para dicho ângulo,
el grupo OH no se encuentra en el nivel fundamental sino en
-1
un nivel situado a - 1.222 cm
5.4.1.5»Funciones de rotaciôn.
Las funciones de onda que corresponden a los niveles
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de rotaciôn han sido determinadas a partir de los valores 
de la amplitud calculados con el mismo programa. Estas fun— 
ciones se presentan en las figuras l8 y 19* En estas se ob­
serva que en ciertos niveles situados por debajo de la ba­
rrera de rotaciôn, el valor de la amplitud de la funciôn de 
onda no es nulo para ângulos mayores que el correspondien­
tes a dicha barrera. Este fenômeno puede explicarse por la 
existencia de un efecto tunel.
5.4 .1.6.Reglas de selecciôn.
Empleando el procedimiento descrito en la parte 4 de 
este trabajo, hemos determinado las reglas de selecciôn 
correspondientes a una rotaciôn de periodicidad 3* Para e- 
llo es precise conocer el grupo puntual de simetria a que 
pertenece la rotaciôn del grupo OH en la hidroxilapatita.
En general, la rotaciôn interna pertenece al grupo de las 
cuadrirotaciones V, pero como el potencial que nosotros 
manejamos es de periodicidad 3 (84), el grupo puntual a que 
pertenece la rotaciôn del grupo OH en la hidroxilapatita es 
el cuya tabla de caractères y elementos generadores es-
tan dados en la Tabla XIV; considerando como taies, las fun 
ciones de base de ôrden par e impar y las componentes del 
momento dipolar.
Utilizando la Tabla XIV y teniendo en euenta las con­
sider aciones expuestas en la parte 4 de este trabajo, obte­



























FI#. 19i -  FuNSiOMi Moqw# coano eorrw pondient* a la ro iadèn dW O H am la hidroxilapatlia.
86
TABLA XIV







A 1 1 1 Mz
E ' J 2 i/ 3 - 2 i / 3® M , M
E' ' 1 - 2 i / 3e 2 i / 3 ^e
A <— ► A
(5.12)
En la figura l6 la primera transiciôn permitida a par­
tir del nivel de mâxima poblacidn (— 1.222 cm ^) es del ti­
po E — ► E y corresponde a un valor de la frecuencia de:
1.872,524 - 1.222,934 = 649 cm“^
Este resultado, asi como el obtenido por la aproxima- 
ci6n armdnica (621 cm ^), estan en buen acuerdo con el va­
lor medido en el espectro (635 cm ^) y confirman la asig- 
nacidn que hemos hecho para esta banda.
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5.4*2. Estudio del a .
Eli los espectros de la figura 15 se observan dos ban- 
1
d a s a 7 30 y 635 cm que son sensibles a la deuteracidn. A-
cabamos de demostrar que la lianda a 6.35 cm  ^ corresponde a
l/i libraciôn del grupo OH, por lo que se puede suponer que
la situada a 7 30 cm ' debe estar originada por una rotaciôn
i n) e dida de 1 a moJ e c u 1 a d e agua.
Cuanto mayor sea la frecuencia libracional, menor serâ
la frecuenci a de vibraciôn de Valencia OH (91). Como quiera
que en caso del agua, esta ultima frecuencia, coniprendida
entre 3*550 y 3*200 cm ^, es menor (16) (lue la del Oil a 
-1
3.572 cm , la frecuencia libracional del agua sera mayor
que la del 011. Este razonaniiento estâ de acuerdo con la a-
“ 1signacion hecha para la banda a 730 cm
La molêcula de agua en ausencia de desôrden o rotaei- 
6n, pertenece al grupo C . La representaciôn vibracional 
del agua eon simetria C es la siguiente:
3Aj + + 2B^ + 3,g
y los modes de vibraciôn y el intervalo de frecuencia a
que se eneuentran las bandas de absorciôn correspondien­
tes, son :
2 vibraciones de Valencia entre 3*625 y 2 .850 cm
1 vibraciôn de deformaeiôn entre 1.732 y 1.498 cm
-1
3 libraciones entre 1.200 y 3OO cm
—  1
3 traslaciones impedidas entre 500 y 200 cm
Cuando la molêcula do agua esta inclulda en un cristal
tieni' lugar una di sinljuic L6u do su simetria hasta aigu no de
los subgrupos C , C o C . En el 86/^  do los casos estudiado2 1
(92), la molecula de agua peitenecc al subgrupo C ^ .
Nuesl.ro intones se centrai' â en la con s i. der a c J. 6 n de las 
l:i bisioion es de la molêcula de agua en la IIADEF. Otros auto- 
res / J an dedicado sus invostigaciones al estudio de estas 11 
brac i ones en clî. caso del h:i. elo (9 3-96 ) y en el caso del a- 
gua oclufda t.m otros minérales (97- 101) ,
5. 4 ' 2 . 1. C^ 42<‘e.lo_ de 1 a s funciôn es v>o t en ci g?. I.cs y constantes
de rctT.ac:16n .
Basândonos en 1 as mismas premisas establecidas para el
caso del grupo CIî, hemos calculado mediante el método CNDO/
2, las enrgf.as potencial es coii-espondi entes a las rotaci-
nes alrededor de los 03 es A, B y C (Eig.2U) de la molêcula




y HOn - 1059.
En las figuras 21a,
22 y 23a hemos représenta 
do los valores de las ener 
gras potenciales frente a 
los ângulos de rotaciôn.
Para obtener las funciones 
corr es p o n d i e i 11 c* s a d i c 11 a s 
cuT'vas, se han deseompues- 
to aquellas en sumas de o-
ti'as de dif CT'entes pei* iodi ci.dades : En la figura 21a: 1, 2
k
Eig.20.- Momentos de inercia 
de la molêcula de agua.
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FIg. 22.— Funciôn potencial y nivales de la rotaciôn airededor del aie Ig  del agua en la hidroxilapatita déficiente.
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Fig. 23 a.— Funciôn potencial y nivelas de la rotaciôn airededor del eje Ig  del agua en la hidroxilapatita dafidanta.
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(Fig.23b); la 22: 6 y en la 22n; 1,2,3,4 y 6 (Fig, 23b).
Las ecnac i ones eor.n*cbî>o ü dientes son :
Para el cj e A:
V 12. J 24 ,  .'-,3/2 (J - cos </) -I- 10.084,00/2 (l - cos 2çJ)
( 5 . 13)
Para el' eje P ;
V - 1.282,07/2 (1 - cos 600 (5.14)
Pai'a el c j e C :
V - 2 .4 6 1,7 0 / 2 (1 - cos 1 3 .0 2 8,5 0 / 2 (1 - cos &/)
+ 6 .5 5 6,8 0 / 2 (1 - cos 3^1 + 2 .6 7 5,0 1 / 2  (1 - cos 4^)
+ 1.0 7 5,4 1 / 2 (1 - cos 6/) (5 .1 5)
donde los valores de les coeficientes estan dados en cm
Los valorcs de los tres momentos de inei'cia principa­
les (98), de la mol. ecu la de agua, al rotar airededor de ca-
da uno de los très e j es principa'l es de iner cia, son:
2 2 2 
1-A = 2nij^ r q) cos -=0,71 g r . cm
2 2 2 
1^ = 2)11 r sen — 1,36 g r . cm
le + lj3 == 2,07 gr.cm^
La niolécula de agua se comporta conio un rotor sime- 
trico airededor del eje B y asi.metrico respecte a los e j es 
A y C. Por tante, aplicando las ecuaciones 4*56 para el pr^
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Fig. 21 b.— Oatoompoticiôn en serie de la funciôn potencial éa rotaciôn airededor del eje 1^ del agua en la hidroxilapatita 
deficient*
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Fig. 23 b .-  Oeaoompoeiciôn en «erie de la funciôn potencial de rotaciôn airededor del eje Iq  del agua en la hidroxilapatita 
déficiente
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sj. como J.os valoref; de los momentos de .iviei-cla calcul ados ^ 
obbendr oiîios las s;i ^u:i on tes constantes de I'otacidri:
— 2 3; 4-0 cm
1
= - 0,0033 cm
12,26 cm
B = 8,07 cm
— - 0,02 cm
5 . 4 • 2 . 2 . Dctcrmln ac: ^ 6n_de las frecucriclas libr aclonale.s por 
el uso d.c la aprox i niacl6n arjadnica.
Usando las ecuaciones 4*55; 4.56 y 5*11 para la rota- 
cl6n airededor de los ej es A y C y las 4.55, 4.5& y 4.60 pa_
ra la rotacldn aJrededor del eje B, heinos calculado los va­
lor es de las frecuencias libraclon ales del agua en la HADEF 
para dos geometrlas distintas (Tabla XV).
De las dos frecuencias v calculadas para las geome-
1
trias I y II, la segunda a 728 cm se encuentra mas pr6- 
xlina a la ob ten Ida experlmcntalmciit e en el cspectro de la
_ 1
HADEF a 730 cm , lo quo nos Indlca (jue el angulo HOH debe 
ser mayor de 10 5° y muy prexlirio a 110- ; lo quo esta en bu~ 
en a eu er do con los v alor es de los pa.T'ametros a. Y obtenl- 
dos por dlfraccldn do Area sclecclonada. For otra parte, es
9 3
TABLA XV
Asignac i An i'recuenc'J a (cm  ^)
Geoïiict j Ta I Geometi'Ta II
etco ) 1.109 1.17 6
^ (tor-s LAn) 749 72 8
Vj^ (balancée) 1.099 1.100
Gcometrla 1. “ 1,04 A, HOIl — 105°
Geometrla II. — 1,04 A, H OU — i 10^
-1
te resultado confirma que la banda a 730 cm debe corres™ 
ponder a una rotaciôn impedida del agua.
5 . 4. 2 . 3 . Determin aciôn de los niveles do rot a c i 6 n L n t er j 1 a..
El calcule de los niveles de rotaciôn interna, para c^ 
da uno de los modes de rotaciôn de la niolecula de agua, me­
dian te el uso del programa resenado en la parte 4 de este 
trabajo, da los resultados expuestos en las Tablas XVI, XVII 
y XVIII. En las figuras 21a, 22, 2 3a, que representan las e 
nergias totales de rotaciôn trente al angulo, se dan tambi- 
én los niveles correspondientes,
5 . 4 • 2 . 4 * Var i.aciôn _d.e la probabil idad dpd, angulo de rotaciôn 
con Igi _ te‘g] ' ^ at/Uy a .
En las figuras 2 4, 25 y 26 se han represcntado las pro_
9 4
babiliflules caUuladas con el mis mo progiama, del angulo de 
rotaciôn con. 1 a temper* atur a i ob if. er v an do s c cjue, para la tern- 
])Cî-atur-a amb;i onto, en cl caso de .1 a ro tac.Lôn del agua alre- 
de'.M’i?' del cj c A, el angulo mas probable c s 0^. En el caso 
del c;j o B , exi.stcii dos angulos do inAxlrna probab 111 dad a 0 - 
y y on el caso del eje C, vuelve a son el angulo 0 ?- el
mas probable.
5 . 4 ‘ 2 , 5 . Fu n d  ones do ï * o ta cj 6 n .
Las fun ci. on es de on da par a cad a uno de los niveles de 
rotaciôn i^  rtorrui linped ida, ban side deterniIn ados a partir 
de los valoL'cs de las amplitudes calcul ad as por el progi-a —
Ilia doscrito cn la par to 4 de este ti*abajo. Esluu. fun ci on cs
se represcntan on 1as figuras 2 7-32.
5 . 4 • 2 . Ô . ^ c g.l .a s d e s e 1 e c c :i o n .
Las réglas de s el ceci on con* es poncbi entes a las r-ota- 
ciones sobre los e j es de iner ci a A, B y C, se obtierien em- 
pi can do el procedimiento y a doscrito on la iiarte 4 de este 
trabaj o .
Para las rotaciones airededor do los ejes A y C, la nm 
lecula de agua pertenece al grupo puntual C^, que solo con- 
t-iene conio cl c a on to a la i dent idad ( 1 ) , y conio unie a espcci 
e de simetrra, A. Las réglas do seleccion para este tipo do 
simetria s er an :
A A (5 . 16)
Pai*a las rotaciones air edcior del eje B, la mo le cm la de
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TABLA XVI
niv clef.: de roLae 1 6n .1 ni orna T del agua en 1;1 HADEF.
L i.v eJ. ■ Especic Binpur ceseno EspecJ e Bloque sen
((,%"!) (cm E
1 A 549,953 A 1.639,612
2 A 2.709.198 A 3.758,131
3 A 4.785,941 A 5.791,813
4 A 6.774,570 A 7.734,871
5 A 8.670,793 A 9.580,992
6 A 10.465,473 A 11 . 322,527
7 A 12.149,844 A 12.945, 496
8 A 12.522,629 A 13.303,719
9 A 13.708,176 A 14.423,988
10 A 14.049,703 A 14.755,168
11 A 15.119,250 A 15.756,1S8
12 A 15.420,980 A 16.032, 738
13 A 16.332,859 A 16.813, 578
14 A 17.194,348 A 17.066,133
15 A 17.588,801 A 17.627, 125
9 6
TABLA XYIT
ni vol es ( O; ;eotaci6vi iulcoTUi T_ delD
agua en la HABEF.
Xi vol lo: peci.e 'Bioquc cosc::o 
(cm"E
Lspecie Bloque sein 
( cm * )








4 B 347,978 X
934,906
5 X
934,908 B 976, 770
6 E
976,770 A 1.005,005

















2 .156,168 A 2 .426,581
13 A 2 .433,098 I 2 .729,774







niveles de rota.cii 6n in berna 1^ del agua en la HADEE.
K' j C; 1 Especie B il. o Ci ! 1C co s en o
(crVE
Espec i e Bloque senc 
(cm
1 A 540,834 A 1.603,808
2 A 2.629,428 A 2.793,867
3 A 2.793, 822 A 3.515,856
4 A 3.515,811 A 3.616,174
5 A 4.175,086 A 4. 175,074
6 A 4.343, 531 A 4.713, 883
7 A 4.562, 602 A 4.813, 863
8 A 4 .739,551 A 5.214,648
9 A 5.071, 223 A 5.466,219
10 A 5.377,891 A 5 .590,719
11 A 5.802,191 A 6.023, 883
12 A 6.257,340 A 6, 497, 801
13 A 6.325,715 A 6.996,828
14 A 6.744, 379 A 7.136,762
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F:ig. 24.- Pi'obabilidad de los angulos de rotaciôn airededor





Flgx25*“ Probabj.lidad de los Angulos de rotaciôn airededor





: 0 / " C
02i
2 7
Fig.26.- Probabilidad de los angulos de rotaciôn airededor
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Fig. 32.— Funciones bloque coseno correspondientes a la rotaciôn airededor del eie Iq  del agua en la hidroxilapatita déficiente.
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agua de la HADEF pertenece al grupo puntual cuya tabla
de caractères y elementos generadores se dan en la Tabla 
XIX. Usando las consideraciones expuestas en la parte 4 de
TABLA XIX
tabla de caractères y elementos generadores del grupo pun-
tuai C, 0 (90)
S I ^6 ■ S
El. gener.
A 1 1 1 1 Mz
B 1 - 1 1 - 1
2 1 - 1 — 2 M , M x' y
2 - 1 - 1 2
este trabajo, obtenemos las siguientes transiciones permi- 
tidas:
E i ^  E^
(S.17)
Para el caso de la rotaciôn del agua alredeor del eje 
A, las transiciones permitidas son las que se dan en 5.16. 
Teniendo en cuenta estas y que, a temperatura ordinaria, la 
molécula de agua se encuentra en el nivel fundamental, ve—
108
mos que la primera transiciôn corresponde al tipo A A
y résulta ser de:
1.6 3 9 , 6 1 2 - 549,953 = 1 . 0 9 0 cm“^
que esta en buen acuerdo con la obtenida por el procedimier 
to de la aproximaciôn armônica a I.IO9 cm
Para el caso de la rotaciôn airededor del eje B, los 
niveles que la molécula de agua ocupa son el nivel fundamet 
tal, correspondiente a ^ = 09, y el situado inmediatamente 
por encima de la barrera, correspondiente a ^ = 30- (Fig.2j) 
Las transiciones permitidas se dan en 5.17. Teniendo todo 
esto en cuenta, deducimos que las transiciones permitidas 
en este caso son;
9 1 7 , 9 2 9 - 3 4 7 , 9 7 8 = 570 cm"*
1.4 9 9 , 4 0 7 - 1.3 5 8 , 4 7 0 = 141 cm"*
la primera del tipo B B, y la segunda del tipo E ^
E. Como la poblaciôn de los niveles es la misma, estarâ
también permitida su combinaciôn lineal cuya frecuencia es 
-1
de 711 cm aproximadamente y corresponde a la calculada 
en la aproximaciôn armônica ( 7 2 8 cm ),
El hecho de que el sistema pueda encontrarse con la 
misma probabilidad (Fig.25) en dos niveles diferentes pue- 
de explicarse suponiendo que la velocidad de rotaciôn de 
la molécula de agua no es constante. Esta velocidad varia- 
rfa entre un valor mâximo correspondiente a  ^= 0- y un mi­
nime correspondiente al nivel situado por encima de la ba-
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rrera de rotaciôn. En estas condiciones, el tiempo que el 
sistema permanecerla en la ultima posiciôn séria mayor que 
el corresponderla al estado fundamental, pudiendo asf igua- 
larse la probabilidad de âmbos estados.
Las transiciones permitidas en la rotaciôn airededor 
del eje C, se dan en 5 .I6 . Teniendo en cuenta êstas y que, 
a temperatura ambiente, la molécula de agua se encuentra en 
el nivel fundamental, vemos que la primera transiciôn perm_i 
tida corresponde al tipo A A y résulta ser de:
1.6 0 3 , 8 0 8 - 5 4 0 , 8 3 2 = 1 . 0 6 3 cm~^
en buen acuerdo con la obtenida aplicando la aproximaciôn
armônica (1 . 0 9 9 cm ^).
Dado que en el espectro de absorciôn infrarroja de la 
HADEF, la zona en que teôricamente deben aparecer las ban­
das correspondientes a v y v esta ocupada por las in-
3- 2-tensas bandas de los iones PO y PO H no es posible su
4 4
identificaciôn; sin embargo, la banda correspondiente a
- 1
v^^ se observa en nuestro espectro a 730 cm
5 .4 .2 .y.Resumen de los resultados obtenidos.
El resumen de los resultados obtenidos para las frecu—
encias libracionales del agua en la HADEF esté dado en la 
Tabla XX. En dicha Tabla figuran: su asignaciôn, la posici­
ôn de las bandas que ha sido posible medir en nuestros es— 
pectros y los valores de las frecuencias calculadas por la 
aproximaciôn armônica y a partir de los niveles de rotaciôn 
determinados aplicando las reglas de selecciôn establecidas#
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TABLA XX
frecuencias libracionales del agua en la HADEF.








--- 1 . 0 9 9
1 . 0 9 0
711
1.065
Ya dijimos que la molécula de agua retenida en la es—
tructura de la HADEF participa en un mécanisme résonante
3- 2- -con el i6n PO, . cuvas formas extremas son: PO H - - - OH
3~y PO - - - HO. En la primera de ellas (Fig.10, posiciôn 
4 2
l), el movimiento de libraciôn coincidirâ con el del grupo 
OH; y en la segunda (Fig.10, posiciôn 2), con el de la mo— 
lécula de agua. El Angulo HOH debe de aumentar desde unos 
110- en la posiciôn 2 hasta el que corresponde a la posi­
ciôn mâs favorable para la formaciôn de un puente de hidrô- 
geno a través del cual el protôn correspondiente pasarâ a 
formar parte de un iôn PO^H^ . Usando una barrera de rota­
ciôn de 1 . 2 8 2 cm ^que es la que corresponde a una v =
730 cm para un Angulo HOH de 109,4-, hemos calculado me-
Ill
750diante la aproximaciôn armô­
nica, los valores de la fre­
cuencia libracional de la 
molécula de agua correspon-
O
dientes a diferentes Angulos c
HOH (Fig.33). Se observa que ? 700
3para un valor de este Angulo ^
de I4O-, la frecuencia v
1
obtenida es de 635 cm que 
coincide con la frecuencia 
libracional del grupo OH ra^e 
dida en nuestros espectros.
Este resultado estA de 
acuerdo con el aumento de la 




Fig. 3 3. - Valores de la^v^^^ ^ 
a diferentes Angulos HOH. 2
cias de las bandas situadas 
a 3 . 5 7 2 cm  ^y 635 cm  ^ que 
hemos observado en los espejc 
tros. La frecuencia a 3*572
cm asignada a la vibraciôn de Valencia del grupo OH for-
3-mado por la emigraciôn de un protôn hacia un grupo PO^ , co 
incide con la correspondiente a la vibraciôn de Valencia 
del grupo OH en la hidroxilapatita estequiométrica y défi­
ciente. La absorbancia de esta banda disminuirA por tanto 
al aumentar la deficiencia, puesto que en ciertas estructu- 
ras résonantes, sufrirA un desplazamiento hacia frecuencias 
mAs bajas. Por otra parte la banda a 635 cm asignada a
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la rotaciôn impedida del grupo OH^ disminuirâ por dos cau­
sas. La primera similar a la que origina la disminuciôn de 
la absorbancia de la banda a 3 * 5 7 2 cm y la segunda, deb^ 
do a que el grupo OH situado entre dos grupos PO^ y un gru 
po PO^H , ve disminufda su posibilidad de rotaciôn, puesto 
que sôlo podrâ hacerlo entre dos de los oxfgenos.
Por otra parte, este razonamiento explica que la dis— 
minuciôn de la intensidad de la banda a 635 cm  ^no sea 
proporcional al aumento de la deficiencia, tal como ya ob— 
servaron JORIS y col. (102). La apariciôn de una banda de— 
bil a 633 cm  ^ en el espectro de absorciôn infrarroja del 
fosfato octacâlcico (I6 ), puede también explicarse por el 
mécanisme résonante que nosotros proponemos.
Hemos visto que la pro­
babilidad de los ângulos de 
rotaciôn a la temperatura am 
biente, era maxima para 0- y
309, es decir para las situa-
2-
ciones extremas: PO.H - — -
3- ^OH y P O ' ; ------H„0 del sis
A  , 2
tema ( P O ^ -----H ------- 0H~).
Ademâs vimos que esta probabi_.
lidad tiende a anularse fuera
de dichas posiciones extremas,
lo que justifica la existencia
de dos bandas definidas a 635 
-1
O—
Fig.3 4 .- Esquema de la 
estructura de la hidro­
xilapatita déficiente.
y 730 cm ‘ (Fig.I5 ).
Si considérâmes que la probabilidad de que el protôn
113
3"~se una a cada uno de los très iones PO^ que lo rodean, de— 
be ser la misma, esta situaciôn équivale a una rotaciôn im­
pedida del grupo OH o de la molécula de agua. En la figura 
34 damos un esquema de la estructura que nosotros propone­
mos como mas probable en las HADEF.
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5» 5«Efectos de la temperature en la HADEF.
Como es sabido los iones PO se deshidratan por ca—
4
lentamiento, segdn la siguienbe reacciôn:
2P0^H^~ + Q -------------- + H^O (5 .1 8)
originandose iones îT- pirofosfato cuando la temperatura se 
manteniene por debajo de 8002C y p - pirofosfato, por enci- 
ma de esta temperatura.
2 -
Como en la estructura de la HADEF existen iones PO H ,
4
en mayor o menor proporcidn segun su grado de deficiencia,
es Idgico suponer que en su calentamiento se originan tam—
bién iones ZT o p pirofosfato. Por tanto, la reaccidn 5» l8
puede ser utilizada para estimar el grado de deficiencia de
la HADEF, determinando la cantidad de iones pirofosfato for
2-
mados y teniendo en cuenta que habrâ dos iones PO H por
4-cada i6n
Para determinar la proporcidn de iones P 0^ utilizare 
mos el mêtodo analltico por espectroscopia infrarroja ya 
descrito en 5.1. Para ello, comenzaremos por obtener una 
muestra de V — pirofofato, a partir del fosfato bicâlcico, 
por el procedimiento descrito en la parte 2.4 de este tra- 
bajo. El espectro de absorcidn infrarroja (Tabla XXI, Fig. 
35) y el difractograma de rayos X de esta muestra (Tabla 
XXII, Fig.3 6) han permitido su identificacidn. Empleando 
como banda clave la registrada a 715 cm se obtuvo la cw 
va de calibrado a la que se ajustd una ecuacidn por minimes 
cuadrados que resultd ser:
100
2  6 0
O)
4 0 03 0 0 0 2000 1600 1200 8 0 04 0 0 0
cm
Fig. 35.— Espectro de abeorcion infrarroja del y—pirofosfato cÜcico.
gaasiaitgaaaiygyjgyiaciiaga:
Fig. 36.— Difractograma da rayos X del 7—pirofosfato célcico.
.1 :l (')
TABFA XXI
frocuenc-i In .si ci ad cs de Ian bandas en el espectro de
ab.sor-cl 6n i.nlrari-oj a de 1 0 • pi.ro ('osf alo calcico.




1.081 muy fu er te
1.030 fuerte
99 7 dcbil













yos X del V
intensidades relativas del 
- pirofosfato calcico.
difractograma de r^
Espaciado Intensidad rel Espaciado Intensidad rel.
(en A) (l/l;) (en A) (I/I^)
5,67 20 2,34 20
4,67 20 2,25 30
4,50 40 2,23 60
4,33 20 2,21 30
4, 18 40 2, 17 50
3,34 60 2,14 30
3, 13 20 2,09 30
3, 10 80 2,08 30
3,06 80 2,03 20
2,93 100 2,01 20
2,84 20 1,975 30
2,78 30 1,945 30
2,74 10 1,93 10
2,69 60 1,91 10
2,54 50 1,87 10
2,51 10 1,86 20
2,40 50 1,83 30
2,36 30 1 , 8 1 50
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y = 2,093% - 0 , 0 9 1 (5 . 19)
Los espectros de absorcidn infrarroja de la HADEF obtje 
nidos a pH 8, 9, 10, 11 y 12 y calentadas a temperaturas
comprendidas entre 5OO y 7209C, presentan en el caso de las 
cuatro primeras (Fig.37a,b,c,d), bandas correspondientes al 
V  - pirofosfato, que no aparecen en el de la muestra a pH 
12 (Fig.5 ) indicando se trata de hidroxilapatita estequiomé 
trica. En los espectros de las HADEF, se observa que la pro^  
porcidn de ^  — pirofofato formado disminuye al aumentar el 
pH inicial, o sea al disminuir la deficiencia.
Cuando el calentamiento de las HADEF se prosigue a tem 
peraturas de 720 a 9 0 0^0 , a partir de 7 2 0^0 , tanto en los 
espectros infrarrojos (Fig.38a,b,c,d) como en los difracto- 
gramas de rayos X (Fig. 39), empiezan a aparecer bandas y pd^  
COS que no pertenecen ni a la HADEF ni a ninguno de los pi— 
rofosfatos estudiados. Estas bandas y picos corresponden al
— ortofosfato calcico (Ca (PO ) ) como puede comprobarseO 4 ^
comparando dichos espectros y difractogramas con los de es­
te compuesto (Fig.40,41).
La formacidn de (X - ortofosfato câlcico puede explicar 
se segun dos reacciones distintas:
15. Ya hemos visto que el ^  - pirofosfato se obtiene por de 
hidratacidn de dos grupos PO^H^ . El resto de la unidad es- 
tructural de la HADEF puede originar el — ortofosfato câl^  
cico.
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Fig. 37 b.— Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 9 y calentada a 670 C.
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Fig. 37 c.~ Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 10 y calentada a 670 C.
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Fig. 37 d .-  Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 11 y calentada a 670 C
IOO-(
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Fig. 38 a.— Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 8 y calentada a 820 C.
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Fig. 38 b.— Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 9 y calentada a 820 C.
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Fig 38 c -  Espectro de absorcion infrarroja de la hidroxilapatita déficiente obtenida a pH 10 y calentada a 820 C.
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Fig.39'— Difractograma de rayos X de una hidroxilapatita dé­






Rg. 40.— Espectro de ebsorciôn infrarroie del fosfato (k-ortoeücico.
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Fig. 41.— Difractograma de rayos X del fosfato Of— ortocalcico.
124
inferior a 800?C con el citado resto de la HADEF.
Lo que diferencia fundamentalmente âmbas reacciones es 
que en la primera no debe disminuir la proporcidn de ^ - 
pirofosfato, mientras que en la segunda, debido a que este 
interviene en la reacciôn, debe producirse una disminuciôn 
sustancial del mismo. Por tanto para determinar cual de es­
tes dos mécanismes opera, 1 
bastarâ con determinar la 
cantidad de ^  - pirofosfa­
to existente antes y des— 
puês de producirse la apa- 
riciôn del ^  - ortofosfato 
De todas las muestras 
de HADEF estudiadas, la ob 
tenida a pH 8 es la que o- 
rigina por calentamiento 
mayores cantidades de V - 
pirofofato. Por esta ra- 
zôn hemos representado en 
la figura 42 el ^ de ÎT - 
PgO^ formado frente a la 
temperatura. En dicha cur- 
va se observa que a partir
de 55O-C, disminuye la proporciôn de Y - pirofosfato, que 
alcanza un valor minimo hacia 7OO-C; hay después un nuevo 







5 0 0 6 0 0 ' 7 0 0 ' 8 0 0 9 0 0 '
T C
Fig.4 2 .- ^ de Y - pirofosfato 
câlcico formado frente a la 
temperatura.
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cima de esta uotima temperatura.
La variaciôn del ^ de Y  - pirofoafato observada en la 
curva puede explicarse de la siguiente forma: como ya diji- 
mos el Y  - pirofosfato se origina por la reacciôn 5«l8 al 
calentar la HADEF. A 550-C tendremos en presencia una cier- 
ta cantidad de HADEF no transformada, el Y  - pirofosfato y 
el resto estructural de la HADEF que originô la formaciôn 
del Y - pirofosfato. Al pasar de 550-C, continuando la for­
maciôn de Y  - pirofosfato, comenzarâ la del _ ortofosfa4 
to, segun el siguiente esquema (9 ^1 3):
ZCa^fPO^ijfOH) + Ca^PgOy -------  4Ca^(P0^)^ + H^O
(5.20)
Como el % de pirofosfato disminuye, puede suponerse 
que la velocidad de la reacciôn 5.20 supera a la de la 5 . 1 9  
Esta situaciôn continuarâ hasta yOO^C. A partir de esta tem 
peratura se invierte la situaciôn, superando la velocidad 
de la reacciôn 5 . 1 9 a la de la 5.20; lo que hace aumentar 
el % de pirofosfato. Este proceso se prosigue hasta unos 
8009C, a cuya temperatura vuelve a producirse el mismo me- 
canismo ya descrito para el intervalo 550 - yOO^C, con la 
consiguiente disminuciôn del % de Y - pirofosfato.
La variaciôn del % de Y - pirofosfato durante el calen 
tamiento de la HADEF, asi como la explicaciôn propuesta, p^ 
recen indicar que, la segunda de las reacciones posibles pai 
ra la formaciôn del Y - ortofosfato calcico, es la mas pro­
bable.
Como veremos mas adelante, los resultados obtenidos al
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estudiar el proceso de calentamiento de la carbonato-apati- 
ta C confirman también como mas probable el mecanismo de 
formaciôn del ~ ortofosfato calcico aqui propuesto.
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5.6.Efectos de la temperatura en el fosfato octacâlcico.
Hemos calentado muestras de fosfato octacâlcico, ob- 
tenido mediante el procedimiento descrito en la parte 2.3, 
desde 500 a 900-C. Los espectros de absorciôn infrarroja 
de las muestras asi tratadas se dan en las figuras 43a,b. 
En ellas se observa la apariciôn de bandas correspondien­
tes al Y - pirofosfato y al ^  - ortofosfato câlcico. La 
secuencia de formaciôn de estos compuestos es similar a 
la observada en las HADEF; sin embargo, su proporciôn es 
mayor. Estos resultados parecen indicar que el fosfato oc-
tacâlcico puede considerarse como el miembro de la familia 
de las HADEF con mayor c 
el de mayor deficiencia.
2 —
ontenido de iones PO^H ; es decir.
lOOH
2  6 0 -
H  20-
3 0 0 0 2000 16004 0 0 0 1200 8 0 0 4 0 0
cm
Fig, 43 a.— Espectro de absorcion infrarroja del fosfato octacéicico calentado a 630"C
lO O i
O 6 0 -
4 0 0 0 3 0 0 0 2000 1600 1200 8 0 0 4 0 0
cm
Fig. 43 b.— Espectro de absorcion infrarroja del fosfato octacéicico calentado a 870 C
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5 » 7 » Estudio de las sustituciones en la HADEF,
5.7*1.Derivados carbonatados.
Se conocen muchos ejemplos de apatitas naturales con 
2 —
iones CO^ , El interes cristalografico, mineraldgico y bio- 
quimico de estas apatitas carbonatadas, justifica el gran 
numéro de investigaciones (IO3-IO7) que se les ha consagra- 
do . La mayor parte de estos trabajos se han encaminado a de 
terminar los lugares del cristal donde se fijan los iones 
C O - ,
R.WALLAEYS (.108) fuê el primer o que obtuvo una carbon^
to-apatita sintêtica.
Posteriormente (109-118), se ha demostrado la existen-
cia de dos tipos de carbonato-apatitas, A y B,
Carbonato-apatita A. La carbonato-apatita A résulta
cuando, en la estructura de la hidroxilapatita, dos iones
OH situados sobre el ej e c, se sustituyen por un i6n CO^ .
Este compuesto tiene el parâmetro a mayor que el de la hi—
droxilapatita, mientras que el c , es menor (ill), El espec
tro de absorcidn infrarroja (112) de la carbonato-apatita A
3—présenta, ademâs de las bandas de i6n PO en la hidroxila-
2—  - 1
patita, las debidas al iôn CO^ a: 883, 1*465 y 1*542 cm ,
Carbonato-apatita B , La carbonato-apatita B se obtie­
ne cuando, en la hidroxilapatita, un i6n PO^ se sustituye 
por una agrupacidn CO^ - OH , La asociacidn de estos dos 
iones se realiza por puentes de hidrdgeno. En la carbonate-
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apatita B, el paramétré cristalogrâfico a es menor que en T 
la hidroxilapatita; y el c, mayor (ill).
En el espectro de absorcidn infrarroja de este compue^ 
to, no puede observarse la banda correspondiente a la vibra 
ci6n de Valencia v^^ de la grupacidn CO^ - OH por estar
solapada con las del agua. Las bandas debidas al i6n CO^
— 1 ^
se encuentran a: 8 6 4, 1 , 4 3 0 y 1 * 4 5 5 cm (1 1 2),
Medidas del dicroismo realizadas, utilizando radiac_i 
6n infrarroja polarizada (ll9 ), demuestran que el piano del 
i6n CO^ en la carbonato-apatita A, es paralelo al e j e sen_a 
rio hélicoïdal c,
5 * 7 * 1 * 1 * Contribucidn al estudio estructural de las carbona- 
to—apatitas,
5*7*1 * 1•1 *Oeterminacidn de la orientacidn del i6n CO^ en-------------------------------------------- 3------
la carbonato-apatita A ,
Hemos dicho que en la carbonato-apatita A, el i6n CO^ 
sustituye a dos grupos OH situados sobre el eje c, Vamos a- 
hora a determinar cual es la orientacidn de este grupo, Pa­
ra ello aplicaremos el método CNDO/2, procediendo de la si- 
gui ente forma: se optimiza la longitud del enlace C - 0 del 
i6n CO^ , El valor optimo de esta longitud es 1,33 A (Fig, 
4 4 )* Utilizando este valor se calcula la energfa total de
la agrupacidn formada por el i6n CO^ y uno de los grupos
2 -
OH del canal, para las dos orientaciones del i6n CO^ re— 
presentadas en la figura 45* Los valores de la enrgia to—
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tal para estas dos conforma- 
clones son:
= — 80,35925 u.a.
Eg = - 80,34903 u.a.
La orientacidn A corre^ 
ponde a la conformacidn mâs 
estable. Por otra parte, te­
niendo en cuenta que los pl^
2 -
nos de los iones CO^ , situ- 
dos en el canal, contienen 
al ej e c (II9 ), podemos de- 
ducir que el i6n CO^ se si­
tua en la posicidn represen- 














Fig.44.- Funcidn potencial 
de^ enlace C — 0 en el i6n
CO
Fig.45'- Orientaciones del CO 
en el interior de los canales.
2-
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5.7»1•1.2,Estudio de los grupos 
OH y del agua.
Al intentar obtener la car­
bonato-apatita B, mediante el pro^ 
cedimiento de sintesis descrito en 
la parte 2.5 de este trabajo, ob- 
tuvimos un compuesto en cuÿo esf>ec^
tro de absorciôn infrarroja (Fig.47)
2-
aparecen bandas, atribuibles al CO^, 
a: 1.5 4 2, 1.4 6 2, 1.4 1 2, 880 y 872 
cm La posicidn de las bandas a 
1 . 4 1 2 y 872 cm  ^ indica (ill) la e-
Fig.4 6 .- Pqsicidn 
xistencia simultanea, en el compues l6n CO en el
to asi obtenido, de los dos tipos canal,
de sustituciones correspondientes 
a las carbonato-apatitas A y B. Por
otra parte, los dos debiles hombros a 1.545 y  880 cm pa»
recen sugerir que la proporciôn de la forma A es pequena.
Para estudiar los grupos OH, trataremos de eliminar,
por calentamiento, el agua, cuyas bandas de absorciôn se so^
lapan con las de estos grupos. En este proceso, los grupos
CO^ también seran eliminados. Al calentar hasta JOO-C, en
el espectro de absorciôn infrarroja de la muestra asi tra-
tada (Fig.4 8 ), se observa la apariciôn de dos bandas a
3 . 6 4 0  y 3 . 5 7 0 cm  ^ y la persistencia de las correspondien-
2 —
tes a los grupos CO^ . Se prosigue el proceso de calenta-
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miento hasta 9 0 0 -C, y en el espectro (Fig.49) las bandas a
3 . 6 4 0  y 3 . 5 7 0 cm se conservant mientras que las corres—
2—pondientes al grupo CO ban desaparecido prâcticamente. La
•*1banda a 3.570 cm corresponde a los OH de la hidroxilapa— 
tita, y su existencia indica que la sustitucidn de los io—
2- _i
nes OH por CO^ no es compléta. La banda a 3 .64O cm co­
rresponde a grupos OH situados en posiciones externas al 
canal (III-II8 ), libres de interacciôn con iones CO^ .
Por otra parte, si se comparan los espectros de la 
muestra original con los registrados en las muestras calen— 
tadas a 7OO y ÇOO^C, se observan los siguientes hechos:
a). Existen en el espectro de la muestra original dos banda 
hacia 3 . 4 0 0 y 1.600 cm  ^ del agua que van desapareciendo al 
calentar. La asimetria de la primera de estas bandas y la 
complejidad de la segunda, parecen indicar que existen dos 0
mâs tipos de molêculas de agua dentro de la estructura de 
la carbonato-apatita A — B.
b). No se observan en el espectro de la muestra original 
las bandas a 3*570 y 635 cm  ^ correspondientes a los grupos 
OH situados en el interior de los canales. Sin embargo, en 
las muestras calentadas si se observan estas bandas. Para 
explicar este hecho, podria suponerse que la banda v^^ a 
3 . 5 7 0 cm  ^ en el espectro de la muestra original, se encuen
tra oculta por las del agua; pero esta explicaciôn no es v^ 
lida para la banda v^^^ a 635 cm Por tanto parece lôgico 
suponer que los grupos OH en los canales de la muestra ori—
100
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Fig. 49  — Espectro de absorcion infrarroja de la carbonato-apatita calentada a 900 C.
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ginal se encuentran en una situaciôn diferente a la que tie 
nen en las muestras calentadas.
c). La relaciôn entre las intensidades de las bandas a
3 . 6 4 0  y 3 * 5 7 0 cm  ^ es aproximadamente la misma en los es­
pectros de las muestras calentadas a 7OO y ÇOO^C. La banda 
-1a 3 * 5 7 0 cm y como hemos dicho, corresponde a la vibracion 
de Valencia de los grupos OH situados dentro del canal. En 
el caso de la carbonato-apatita A, la situaciôn de los io­
nes CO^ es tal que élimina la posibilidad de formaciôn de 
puentes de hidrôgeno con los grupos OH. Por tanto, en el 
proceso de calentamiento no es lôgico esperar una variaci- 
ôn de la intensidad de esta banda, al irse eliminando los 
iones CO^ . La banda a 3*640 cm  ^ corresponde a los OH ex— 
ternos al canal y aparecen cuando se eliminan los iones
CO^ por calentamiento. Segdn este razonamiento la inten-
•• 1
sidad de la banda a 3 * 6 4 0 cm deberfa de aumentar con la 
temperatura, y por tanto variar la relaciôn entre las in— 
tensidades de âmbas bandas.
Ya hemos sehalado que la relaciôn entre las intensida­
des de las bandas a 3 * 6 4 0 y 3 * 5 7 0 cm  ^ permanece sin cambio 
en los espectros de las muestras calentadas. Por otra parte 
los razonamientos anteriores inducen a concluir que la in­
tensidad de la banda a 3 * 6 4 0 cm  ^ debiera aumentar permane-
-1ciendo sin cambio la de 3 * 5 7 0 cm
Para explicar la constancia de esta relaciôn de inten— 
sidades es precise admitir que también la intensidad de la
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-1
banda a 3*570 cm aumenta al calentar. Ahora bien ya hemos
demostrado que este aumento de intensidad no es atribufble
2-
a la eliminaciôn de los iones CO^ ; por tanto, teniendo en
cuenta que esta eliminaciôn va acompahada de la deshidrata-
ciôn de la muestra, parece lôgico suponer que el aumento de
—  1
la intensidad de la banda a 3 * 5 7 0 cm es debido a la pérdi 
da de molêculas de agua.
La situaciôn que explicaria mejor los resultados expé­
rimentales es la que damos 
en la figura 50. En ella se 
observa que los grupos OH 
del canal estan ligados a 
través de puentes de hidrô— 
geno al oxigeno de la molêcu 
la de agua; y ésta, unida a 




mo a dos de los oxfgenos de
los iones CO^ del canal. Es 
3
ta situaciôn justificaria: 
19. Las bandas correspondien 
tes al agua en el espectro 
de la muestra original.
29. Que la frecuencia de vi- 
braciôn de Valencia de los
CJ
0
Fig. 50.- Posiciôn de la mo^  
lécula de agug y de los i- 
ones OH y CO^ en la car­
bonato-apatita A.
OH del canal estuviera desplazada a una frecuencia menor de
3 * 5 7 0 cm y por tanto, oculta por la banda del agua situa
-1
da hacia 3 * 4 0 0 cm
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2-. Que no aparezca la banda de libraciôn de los grupos 
OH; puesto que, en el modelo admitido, los puentes de hidr^ 
geno de estos grupos con las molêculas de agua adyacentes, 
impediranla rotaciên del protên.
2 —4-. La eliminaciên simultanea de los iones CO^ de las posi^ 
clones correspondientes a las estructuras A y B que se ob­
serva en los espectros de las muestras calentadas, indica 
que estos iones poseen una estabilidad comparable. Segun 
el modelo propuesto, los iones CO^ situados en el interior 
del canal estan estabilizados por los puentes de hidrôgeno 
que forman con las molêculas de agua.
5.7'1.2.Estudio de la carbonato-apatita C.
Mediante el procedimiento descrito en la segunda parte 
de este trabajo para la obtenciôn de carbonato-apatitas, u- 
sando como sustrato HADEF pH 10 en medio amoniacal, hemos 
sintetizado un compuesto cuyo espectro de absorciôn infra­
rroja damos en la figura 51. En este espectro, se observa 
que se ha producido una carbonato-apatita, ya que las bandas
atribuidas al iôn CO^ aparecen a: 867, 8 7 5, 1.408, 1 . 4 5 0
“1 1 
y 1 . 5 4 0 cm . La banda a 867 cm de este espectro estâ muy
prôxima a la de la carbonato-apatita B a 864 cm ^; mientras 
que la situada a 875 cm  ^ se ha desviado apreciablemente de 
la que aparece a 883 cm  ^ en el espectro de la carbonato-a­
patita A. Ademâs, las intensidades de las bandas a 867 y 
-1
1 . 4 5 0 cm son mayores que las correspondientes a las ban­
das a 875 y 1 . 4 0 8 cm  ^respectivamente. Estos resultados in
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que existe una mayor proporciôn de iones CO^ en posiciones 
externas que internas al canal.
El espectro de absorciôn de la muestra calentada a 
9009C (Fig.5 2) présenta las siguientes caracteristicas:
- Han desaparecido las bandas del agua.
-1
- Existe una banda a 3.570 cm muy aguda.
- La relaciôn entre las intensidades de las bandas a 
1 . 4 0 8 y 1 . 4 5 0 cm  ^ es inversa a la que se observa en el es­
pectro de la muestra sin calentar, y se hace muy parecida a 
la que se présenta en los espectros de absorciôn infrarroja 
de la carbonato-apatita A - B calentada a 70Q9C (Fig.4 8 ).
Lo mismo ocurre con la relaciôn entre las bandas a 867 y 
875 cm
Parece pues que, en el proceso térmico, la eliminaciôn
de los iones CO^ situados en posiciones externas al canal,
prédomina sobre la de los internos. Como esta eliminaciôn
no se ha visto acompahada de la apariciôn de la banda v^^ a
3 . 6 4 0  cm  ^ de los grupos OH externos al canal, podemos admi^
2—tir que los iones CO^ eliminados estan en una posiciôn dis^  
tinta a los de la carbonato-apatita B, lo que justifica el 
hecho ya sehalado de que la disminuciôn de la intensidad de 
las bandas a 1 . 4 5 0 y 867 cm  ^ sea mâs râpida que en el caso 
de la carbonato-apatita B.
Por otra parte, considerando que el sustrato del que
partîmes en la sintesis del compuesto que estâmes estudian—
2'
do era HADEF, se podria esperar la presencia de iones PO^H, 
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Fig. 52.— Espectro de absorciôn infrarroja de la carbonato-apatita C calentada a 900 C.
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cico y OC — ortofosfato câlcico. La ausencia de estes dos ti 
pos de compuestos en la muestra calcinada, indica que no e- 
xistfan iones PO^H^ en la muestra original. Para explicar 
estes resultados admitiremos que estes iones se han sustiti 
ido per grupos CO^ , Como consecuencia de este mécanisme, 
las moléculas de agua de la HADEF quedan reducidas a grupos 
OH; de aquf que en el espectro de absorciôn infrarroja de 
la muestra calentada a 9 0 0 C^, aparezca la banda de vibraci- 
6n de Valencia de les grupos OH, simétrica y aguda.
Adimitido el modelo propuesto en el que existen iones
CO^ que ocupan las mismas posiciones que ocupaban les io—
2 —nés PO^H en la HADEF, este tipo de sustituciôn s61o esta- 
rfa justificado por un mécanisme de difusiôn, y el producto 
résultante, al que denom.inamos carbonato-apatita C, séria 
menos estable que las carbonato-apatitas A y B,
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5.7.2.Derivados halogenados.
5 .7 .2 .1.Fluoroapatita.
La sustitucidn de grupos OH en la hidroxilapatita por 
iones F  ^ origina derivados que se denominan fluoroapatitas 
(10,120-127). Estos compuestos se encuentran en dientes y 
huesos humanos (1 28,1 2 9) y tambiên en rocas.
La estructura de la fluoroapatita ha sido estudiada 
por difraccidn de rayos X y 
de electrones, asi como por 
resonancia magnêtica nucle­
ar (8, 126, 128-1 3 1). Median
te estos estudios se ha lie— 
gado a determinar que crista
liza en el mismo sistema
(hexagonal) y pertenece al Q  CLORO
o FLUOR
mismo grupo puntual (Po^y^)
que la hidroxilapatita, asi
como que el idn F se eneuen
tra en el centre del triângu
2+lo equilâtero de iones Ca
situados en el piano reticular (Fig.53). Las onstante cris- 
talogrâficas de la red cuando la sustitucidn es compléta, 
son :
a = b = 9 , 3 6  A 
c = 6,88 A
Fig.5 3 .- Posiciones de les 
iones F y Cl en la es— 
tructura apatitica.
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^FH ^ ^ f r e c u e n
cias se obtienen enton-
ces por aplicaci6n de la e- 
cuacidn 4.53.
d) . Henios obtenido los des- 
plazamientosAV utilizando 
las frecuencias calcula-
das anteriormente y tomando 
como origen la de la vibra- 
ci6n 0 - H no perturbada 
(3 . 6 9 6 cm ^). Representando 
A V  frente a la variacidn de 
la distancia 0 — — — F obtu- 
vimos la curva que se da en 
la figura 55. En dicha cur­







3 .2 8 3,20 3 ,0 4
d p_o Gti Â
Eig.5 5 .- Variaciôn de v 
frente a la distancia 0 - — 
- F.
da a 3 . 5 4 5 cm registrada 
en el espectro de la fluoro­
apatita, corresponde una di^
tancia F — — - 0 de aproximadamente 3,12 A. Este resultado 
esta en buen acuerdo con el obtenido por difraccidn de rayes
X (3,1 4 0 5) (8,1 2 8).
5 .7 *2 . 1.’ 2. Fluoroapatita B .
Cuando la reaccidn indicada en 2.7, para la obtenciôn 
de halogenos-apatitas, se realiza usando carbonato-apatita 
B como sustrato, y fluoruro magnêsico como haluro, el espejc 
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Fig. 56.- Espectro de absorciôn infrarroja de la fluoroapatita B.
ria sensiblemente del de una muestra de carbonato-apatita 
calcinada a la misma temperatura y durante el mismo tiempo 
(Fig.5 6).
El espectro de la muestra tratada con F^Mg y calcinada
présenta, en la zona de vibraciôn de Valencia de los grupos
OH, dos bandas: a 3»572 y 3»545 cm cuya asignaciôn hemos
ya realizado. En este espectro no aparece la banda a 3.640 
-1cm de la carbonato-apatita B calcinada a ÇOO^C que, como 
vimos en 5.7.1.1.2,, es debida a grupos OH situados en posi 
ciones externas al canal, por lo que podemos admitir que e^
tos OH han sido sustitufdos por iones F , Ademâs, aparecen
—  1 — 1
una banda a 9 o5 cm y un hombro a 6 7O cm que no se en­
cuentran en los espectros de la hidroxilapatita, carbonato- 
apatita B calcinada ni fluoroapatita. La banda a 9 85 cm 
puede atribuirse al modo normal v^ de la clase A^ del gru—
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3- -po PO^ rodeado por iones F en posiciones internas y exter^
nas al canal, puesto que en caso de la fluoroapatita donde 
no existen F en posiciones externas no aparece esta banda. 
Por otra parte, la banda a 9 85 cm  ^no puede atribuirse ni 
a la hidroxilapatita ni a la carbonato-apatita B calcinada.
En resumen, la desapariciôn de la banda a 3 .64O
cm , asf como la existencia de la banda situada a 9 8 5 cm  ^
parecen confirmar la existencia de iones F exteriores al 
canal.
Para poder asignar el hombro a 67O cm ^, hay que te- 
ner en cuenta que, en el proceso de formaciôn del deriva- 
do fluorado, se forma:agua segun el siguiente esquema:
Carbonato-apatita B + F Mg
l 2+
Carbonato-apatita B fluorada + Mg + 2OH
Por otra parte, en la disoluciôn acuosa se tiene:
+ H O ---------- MgCOH)^ + h’'
y el OH desplazado por el F , se protona formando agua,
El agua asf formada ocuparfa los huecos del canal. Cuæ
do esta agua esta situada en posiciôn contigua a un F , la
interacciôn con êste darâ lugar a un desplazamiento de la
frecuencia libracional v a 6 7O cm ^. Aparece también 2
-1 2
tra banda a 720 cm que puede corresponder a esta misma a- 
signaciôn sin interacciôn con el F .
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TABLA XXIII
frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de 
absorciôn infrarroja de la fluoroapatita.









1 . 0 4 5 (s)
1.060 (w)
1 . 0 9 8 (s)
3 . 5 4 5 (w)
3 . 5 7 2 (w)
"2
v--PO^-
"3 - "4 
"^ 3 ” ^4
' % :












La fluoroapatita obtenida de la forma indicada mas a— 
rriba contiene iones F en el exterior de los canales, ca- 
racterfstica que la diferencia de la ya conocida. For esta 
razôn, denominamos a la primera fluoroapatita B y la jsegun- 
da. A,
5 .7 •2 ,2 .Cloroapatita.
Existe en la naturaleza un derivado dorado de la hidr^ 
xilapatita que résulta de la sustituciôn de grupos OH por
iones Cl , A este compuesto se le denomina cloroapatita (
129-1 3 8) .
La estructura de la cloroapatita ha sido estudiada 
por difracciôn de rayos X (129), espectroscopfa infrarroja 
(1 3 0) y resonancia magnêtica nuclear (l3 9), determinândose 
que cristaliza en el sistema hexagonal y pertenece al gru­
po P2^y^, asf como que los iones Cl ocupan una posiciôn 
intermedia, sobre el eje c (Fig.5 3), entre dos pianos re- 
ticulares consecutivos en el interior de los c anales (7,20). 
Sus paramétrés estructuràles son:
a = b = 9 , 6 3 A 
c = 6 , 7 8 A
El espectro de la cloroapatita ha sido estudiado por 
diferentes autores (20,132,138,140). En dicho espectro a- 
parecen dos bandas en la regiên de las vibraciones de Va­
lencia OH, a 3 . 5 7 0 y 3 . 4 9 8 cm ^. La primera, que ocupa u- 
na posiciôn anâloga a la de la banda v^^ de la hidroxila­
patita, debe estar originada por los grupos OH que no in—
149
teraccionan con el cloroj la 
segunda se deberâ a los hi- 
droxilos unidos por puentes 
de hidrdgeno con dichos io­
nes Cl . Las asignaciones 
de las demas bandas se dan 
en la Tabla XXIV.
5.7*2.2.1, Estudio de los 
puentes de hidrdgeno 0 — II 
— — — Cl.
Hemos abordado el estu 
dio de los puentes de hidr^ 
geno desde el punto de vis­
ta tedrico. Empleando el mis^  
mo mêtodo de calcule que en 
el caso de la fluoroapatita, 
hemos calculado los valores 
de la energla total y dibuja 
do las curvas de energfa po
-34 ,82 distoncia 0 —Cl =2,80
Il I = 2,88
I. = 2,92
///




.1,08 1,240 ,9 2
d n-0 H en
Eig.57'- Funciones potencia- 
les del enlace 0 - H para 
distintas distancias 0 - - - 
Cl.
tencial (Pig.57)» En dichas curvas se observa que la distan 
cia 0 - H que corresponde a la conformacidn mas estable es 
aproximadamente 1 , 0 5  A para todos los casos.
Se han calculado los desplazamientos Av de las frecuen 
cias correspondientes a las vibraciones de Valencia OH, em— 
pleando el mêtodo descrito en 5»7*2.1.1., y dibujado las cur 
vas que representan A v  frente a las distancias 0 - - — Cl —
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TABLA XXIV
frecuencias y asignaciones de las bandas del espectro de ab- 
sorcidn infrarroja de la cloroapatita (20),
Frecuencia Asignaciôn
(cm
305 (m) " 2 (^0 4")
415 (w) V 3 - v^(?)
465 (m) V 3 - v^(?)
560 (s) v.(P03-)




1 . 0 4 0 (s) v.(P03-)
1 . 0 8 2 (s) v y  (P0^~)
1 . 0 9 5 (s) v^it(P0^“)
3 . 4 9 8 (w) V (OH)
3 . 5 7 0 (w) V (OH)
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(Fig. 58). Por el use de es^  
te método, se obtiene que la 
distancia 0 - - - Cl corre^ 
pondiente a la banda a 3* 49 8  
cm y^ medida en el espectro, 
es 2 , 7 8 A. Este valor supo 
nés un desplazamiento de los 
grupos OH que interaccionan 
con los iones Cl a lo lar­
go del e j e c del cristal has^  
ta situarse a 2,38 A por en 
cima del piano reticular.







3 ,0 0 2 ,9 2 2 ,8 4 2 ,7 6
'c i- 0  en Â
Fig.5 8 .- Variaciôn de v 
frente a la distancia 0 - - 
- Cl.
Usando el procedimien- 
to descrito en 2.7* para la 
obtenciôn de halogeno-apati 
tas, emplando Cl^Ca como 
luro e HADEF obtenida a pH 
10 como sustrato, hemos in-
tentado obtener la cloroapatita déficiente.
En el espectro de absorciôn infrarroja (Fig. 59) de la
-1
muestra asf obtenida se observa que la banda a 3 * 5 7 0 cm ,
correspondiente a los grupos OH de la HADEF, casi desapare—
ce mientras que aparecen très nuevas bandas débiles a 3*64^
-1
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Fig. 5 9 . -  Espectro de absorciôn infrarroja de la cloroapatita déficiente.
de la banda a 3 * 5 7 0 cm  ^ parece probar la sustitucidn de 1œ 
oxHdrilos por Cl , que se encuentra en la misma posiciôn que 
en la cloroapatita, lo que se confirma por la presencia de 
la banda a 3*498 cm . La banda a 3*540 puede atribuirse a 
la vibraciôn de Valencia de los grupos OH no orientados pa­
rai elamente al eje c , y la 3*498 cm a los situados segun 
dicho ej e e interacionando en ambos casos con los iones Cl . 
La banda a 3.&40 cm  ^ se atribuye a la vibraciôn de Valencia 
de los grupos OH situados en el exterior del canal, lugar aL 
que han sido desplazados por la introducciôn de los iones 
Cl en la estructura, en la posiciôn antes indicada.
Para tratar de confirmar la asignaciôn de la banda a 
-1
3*540 cm , hemos calculado, mediante el mêtodo CNDO/2, las
energfas totales de la asociaciôn PO^"’ - - - Oli'" - - - Cl",
4 '
variando la orientaciôn del grupo OH, Los resultados obte­
nido s se dan en la figura 60, en la que se representan los 
valores de las energias totales asf calculadas frente al an
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gulo que forma la direcci6n 
del enlace 0 - H con el pla 
no reticular. En dicha figu 
ra, se observa que las ener 
gfas disminuyen en forma cor 
tfnua hasta que el OH alean 
za la posicidn que ocupa en 
la HADEF, lo que parece in­
dicar que en la cloroapatita 
déficiente los grupos OH no 
cambian su posiciôn respec­














Fig.60.- Curvas de energfa po 
tencial de las asociaciones
PO ” — — OH — — — Cl 
PO  0H“ ------- F
y
. _ _ obte—
nidas al variar el ângulo de 
la direcciôn del enlace 0 — H 
con el piano reticular.
mâs intersantes del resto del espectro son las siguientes:
- No existen bandas Oi — ortofosfato câlcico.
- Aparecen bandas a 1.100, 998 y 6 7O cm
- El resto del espectro coincide con el de la cloroapa^ 
tita.
La ausencia de 0< - ortofosfato câlcico parece indicar . 
que el ion Cl es inhibidor de las reacciones que conducen 
a la formaciôn de este compuesto.
Los hombros situados sobre I.I8 0, 86O y 6 7O cm  ^pueden 
atribuirse a las rotaciones alrededor de los ejes A, B y C 
de inercia de la molêcula de agua interaccionando con el idi 
Cl , atribuciôn que tratareinos de confirmar en 5» 8»
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5.7» 2,2,3.Cloroapatita B .
Hemos intentado obtener una cloroapatita anâloga a la 
fluoroapatita B, usando el mismo procedimiento en el que 
s6lo hemos cambiado el F^Mg por Cl^Ca.










Fig. 61.- Espectro cie xibsorcion infrarroja de la cloroapatita B.
muestra asi obtenida, aparecen las siguientes bandas;
Zona de vibraciôn de Valencia OH: bandas a 3*640,3*57Q 
3 . 5 4 0 y 3 * 4 9 8 cm todas ellas asignadas. La presencia de 
la banda a 3 * 6 4 0 cm correspondiente a la vibraciôn de v^ 
lencia de los grupos OH situados fuera del canal, parece in 
dicar que no existen iones cloro en esta posiciôn; sin embæ 
go, teniendo en cuenta que la introducciôn de iones Cl en 
el interior de los canales provoca la salida de grupos OH al 
exterior, este mecanismo podrfa explicar la persistencia de 
dicha banda, aunque parte de los OH externos al canal hubi^ 
ran sido sustituidos por iones Cl . Por otra parte, la pre
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“1sencia de la banda a 980 cm que atribufmos en el caso de
-3
la fluoroapatita B, a una vibraciôn de los grupos PO ^ ro- 
deados por F en posiciones externas e internas, parece in 
dicar que existe una sustituciôn anâloga y que parte de los 
OH externos han sido sustitufdos por iones Cl ,
Todos los resultados anteriores conducen a admitir que 
el derivado dorado obtenido présenta una estructura anâlo­
ga a la de la fluoroapatita B, por lo que lo denominamos, 
cloroapatita B .
5.7* 2.2.4.Cloroapatita C.
Hemos intentado la sfntesis de una cloroapatita por el 
procedimiento descrito en la parte 2.7* de este trabajo, em 
pleando HADEF pH 10 como sustrato y operando en medio amenda 
cal.
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Fig.  6 2 . -  E s p ec tro  de a i )sorc iô n  in f r a r r o ja  de  la c l o r o a p a t i t a  C.
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muestra asf obtenida, aparecen las bandas del oi - ortofo^ 
fato câlcico como hombros muy débiles, indicando que este
compuesta se encuentra en propercién muy pequeha.
-1
Existe un hombro a 975 cm que debe corresponder a 
la vibraciôn de Valencia v^ de los grupos PO^ , Esta ban­
da se encuantra desplazada con respecte a la posiciôn que 
ocupa en la HADEF (960 cm ^) debido a la interaciôn con 
los iones Cl situados fuera de los canales.
En la zona de vibraciôn de Valencia de los grupos OH, 
aparecen très bandas a 3*5 7 0, 3 * 5 4 0 y 3 * 4 9 8 cm , que pue
den asignarse de la misma forma a como lo hicimos en el c^ 
so de la cloroapatita déficiente y cloroapatita B. Sin em­
bargo, la banda a 3*640 cm  ^ que hemos atribufdo a los OH 
desplazados fuera del canal por la interacciôn del cloro, 
no se observa en este espectro. Por ultimo, se observa un 
hombro situado a 680 cm  ^ que puede atribuirse a la rota— 
ciôn impedida del agua.
El espectro aquf estudiado, distinto a los correspon 
dientes a la cloroapatita, cloroapatita déficiente y cio— 
roapatita B, evidencia la formaciôn de un compuesto clora, 
do distinto, al que llamaremos cloroapatita C.
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5.7*2.3.Bromoapatita.
Para completar el estudio de los derivados halogenados 
de la hidroxilapatita, hemos sintetizado la bromoapatita me 
diante los procedimientos ya descritos, usando BrK en lugar 
de F^Mg o Cl^Ca.
El derivado bromado de la hidroxilapatita résulta de 3a 
sustituciôn de grupos OH por iones Br. En este compuesto les 
Br se sitôan en posiciones anâlogas a las que ocupan los — 
iones Cl en la cloroapatita; es decir, en el centre del e^ 
paciado comprendido entre dos pianos reticulares consecuti—
vos (1 32,1 3 3).
Este compuesto ha sido estudiado por espectroscopfa in 
frarroja por E.ENGEL (1 3 8), poniendo en evidencia que en la 
bromoapatita se forman puentes de hidrôgeno Br - — — H - Q 
pues aparece una banda a 3*496 cm  ^ que se atribuye a los 
grupos OH perturbados por los iones Br .
En el espectro de absorciôn infrarroja de la bromoapa^ 
tita déficiente obtenida por nosotros (Fig.6 3 ), observamos 
la apariciôn de una banda a 3 * 5 4 0 cm  ^ que atribufmos a la 
vibraciôn de Valencia de los grupos OH no dirigidos segun 
el eje c y que inter accionan con el Br . Se observai! ade- 
mas, las bandas del - ortofosfato câlcico. La banda si­
tuada a 978 cm  ^ parece indicar la existencia de alguna - 
cantidad de Br situado en posiciones externas al canal.
Cuando el derivado bromado se obtiene en medio amo —  
niacal, el espectro de absorciôn infrarroja (Fig.6 4 ) de 
la muestra asf obtenida indica la formaciôn de _ orto­
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Fig. 64.— Eipectro dt abiorclôn infrarroja de la bromoapatita obtenida en medio amoniacal.
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"tensa^  lo que parece indicar que existen mâs iones Br en 
posiciones externas al canal.
La existencia en las dos especies estudiadas, del ha— 
16geno en posiciones exteriores al canal puede atribuirse 
al gran volumen del anidn, que se estabiliza al ocupar po 
siciones mas desahogadas que las que corresponden a las 
posiciones internas al canal.
1 6 0
5 *8 , Estudio de las libraciones del agua en las halogeno-apa-» 
titas.
Hemos asignado los hombros situados a 680 cm  ^ en el e^ 
pèctro de la cloroapatita déficiente y a 67O cm  ^ en el de 
la fluoroapatita a la rotacidn impedida del agua en in 
teraccidn con el correspondiente haldgeno.
Para tratar de confirmar estas asignaciones, hemos cal­
culado mediante los mêtodos ya descritos en 4.3., las frecu-
3-
encias libracionales del agua rodeada de iones PO^ en inte- 
raccidn con el F y Cl ,
5.8.1.Fluoroapatita.
5.8.1.1.Câlculo de las funciones potenciales de rotacidn. 
Usando la distancia F - - - 0 (0H), 3,14^5 A, détermina^
da por rayos X, hemos establecido las funciones potenciales 
de rotacidn. Estas son:
Para la rotaciôn alrededor del eje A:
V = 13.197,30/2 (1 - COS 4) + 8.929,28/2 (1 - cos 2^ )
Para la rotacidn alrededor del eje B: ^^ ^
Vg = 978,49/2 (1 - cos &/) (5.22)
Para la rotacidn alrededor del eje C :
V = 3.922,43/2 (1 - C O S  4) + 2.857,13/2 (1 - C C S  24) 
3.829,28/2 (1 - C O S  Z4) + 825,83/2 (1 - C O S  A4)
I6l
4- 158,18/2 (1 - cos 6 4 ) + 1.134,2 9 / 2 (1 - cos 8(z^)
(5.23)
En las figuras 65-67 hemos representado los valores de 
la energfa total en funcidn del angulo de rotacidn 4»
5.8.1.2.Determinacion de las frecuencias libracionales me­
diante la aproximacidn armdnica.
Para el câlculo de las frecuencias de libracidn del a— 
gua mediante la aproximacidn armdnica, hemos utilizado las 
ecuaciones 4.55, 4.56, 4 .6 0 y 5.11; tomando como valores de
la constante de rotacidn B, los mismos que en el caso del a- 
gua sin interaccidn con los haldgenos: B^^ = 23,4 6; B^^ =
- 0 ,0 0 3; B^ = 12,26; B^^ = 8,07 y B^^ = - 0 , 0 2 cm Los re­
sultados obtenidos, considerando las dos geometrlas distin- 
tas propuestas en 5.4.2.2., son:
Asignacidn Frecuencia (cm ^)
Geometrfa I Geometrfa II
^LA 1.071 1.136
^LB 655 636
^LC 1 .0 6 6 1.070
Las frecuencias calculadas en la geometrfa I son las 
que estan en mejor acuerdo con los datos expérimentales. Es­



























Fig. 67.— FssEsâôn pofitnctal y n W *  is  Ca roiacîôn alrtdedor dtl tia  Iq tgut tn  It  fluoroapatita.
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el eje de la molêcula de agua y prêximo a los hidrêgenos 
de la misma^ el halêgeno compile con los oxfgenos de los 
PO^ en la formaciên de puentes de hidrêgeno y tiende a ha- 
cer menor el ângulo HOU (Fig.6 0), lo que ocurre en la gcorne 
tria 1 .
5 .8 .1.3•Estudio de los nivelés de rotaciên. Reglas de selec— 
ciên y transiciones.
Tambiên hemos calculado las funciones y los niveles de 
rotaciên. Las funciones de rotaciên tienen el mismo hâbito 
que en el caso del agua sin perturbar por los halêgenos, a- 
unque cambiando ligeramente su amplitud. Por tanto las re­
glas de selecciên son las mismas. Los valores de los niveles 
de rotaciên se dan en las Tablas XXV, XXVI y XXVII,
Hemos calculado las probabilidades del ângulo de rota­
ciên con la temperatura. Al representar éstas frente a la 
variaciên del ângulo de rotaciên se obtiene una curva de la 
misma forma (Fig.6 8) que la correspondiente a la rotaciên 
del agua sin interacciên con halêgenos. Aplicando las reglas 
de selecciên ya estudiadas, obtenemos las frecuencias:
“ 987 cm ^
Estos resultados difieren de los datos expérimentales. 
Esto era de esperar dado que en nuestro câlculo, se ha con— 





de rotaciên ^A el agua en interacciên con el
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(cm  ^) (cm  ^)
1 A 531,030 A 1.583,260
2 A 2.616,149 A 3.629,121
3 A 4.621,703 A 5.593,309
4 A 6.542,922 A 7.470,328
5 A 8.374,723 A 9.254,961
6 A 10.110,563 A 10.939,691
7 A 11.741,094 A 12.512,602
8 A 13.252,332 A 13.958,672
9 A 13.551,164 A 14.242,227
10 A 14.627,012 A 15.252,711
11 A 14.893,359 A 15.498,664
12 A 15.826,723 A 16.327,188
13 A 16.047,715 A 16.529,582
14 A 16.713,582 A 17.073,742





de rotaciôn para el agua en interacciôn con el
Nivel Especie Bloque coseno 
(cm
Especie Bloque seno 
(cm
1 A 291,372 293,981
2 293,981 299,432
3 "2 299,435 B 756,541
4 B 302,293 778,685
5 ’'2 778,687 836,618
6 S 836,618 A ' 883,213
7 A 1.077,836 1.157,203
8 1.157,203 "2 1.315,442
9 1.315,442 B 1.528,229
10 B 1.494, 316 "2 1.736,167
11 1.736,167 1.986,838
12 1.986,838 A 2.262,455
13 A 2.264,704 •^2 2.565,717
14 2.565,717 2.892,910





de rotacidn I^ para el agua en interaccidn con el
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
( cm  ^) (cm
1 A 513,813 A 1. 500,050
2 A 2.401,178 A 3.210, 392
3 A 3.921,921 A 4.532,617
4 A 5.053,586 A 5.510,633
5 A 5.941,371 A 6.367,422
6 A 6.473,273 A 6.473,273
7 A' ' 6.793,715 A 6.907, 3 5 5
8 A 6.907,328 A 7.142, 113
9 A 7.142,141 A 7.219,320
10 A 7.535,324 A 7.535, 3 7 9
11 A 7.640,918 A 7.926,000
12 A 7.925,441 A 8.051,520
13 A 8.067,578 A 8.315,473
14 A 8.322,563 A 8.563,836
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Fig. 6 8.- Probabilidad de los Angulos de rotacidn alrededor 
de los ejes I ^ e  del agua en la fluoroapatita.
formada por: 3 iones P0^~, una molecula de agua y el mismo




5.8.2 .1.CAlculo dc las funciones potenciales de rotaciAn.
De la misma forma, hemos calculado también las funcio—
nes potenciales de rotacidn del agua en interaccidn con el 
Cl * Estas son:
Para la rotacidn alrededor del ej e A:
V = 13.120,40/2 (1 - cos (^) + 9.755,18/2 (1 - cos 24)
( s . 2 4 )
Para la rotacidn alrededor del ej e B :
Vg =  1 . 1 4 2 , 2 7 / 2  (1 -  C O S  6(^) ( s . 25 )
Para la rotacidn alrededor del ej e C:
Vg = 1 . 8 6 3 , 2 3 / 2  (1 - C O S .  (/) + 1 . 6 7 5 , 3 9 / 2  (1 - cos 2/ )
+  3 . 3 7 1 , 9 4 / 2  (1 -  cos 3(/) +  2 . 9 4 9 , 8 4 / 2  (1 -  cos 4(/)
+ 322,29/2 (1 - cos 6(/) (5.26)
Estas funciones las hemos representado en las figuras
69-71.
5.8.2.2.Determinaci6n de las frecuencias de libracidn median- 
te la aproximacidn armônica.
Las frecuencias libracionales obtenidas por la aproxim^ 




























Fig. 71r- Fundôn potandal y nivala* da la rotadôn airadador dd aie Ip dal agua an la doroapatita.
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Asignaciones Frecuencias (cm  ^)
Geometria I Geometrfa II





Las frecuencias calculadas para la Geometrfa II son las
que estan en mejor acuerdo con los datos expérimentales --
(V = 680 cm  ^) y con la posicidn del grupo Oil en la confi- 
guracidn mas estable en el caso del cloro (Fig.6 0).
5 .8 .2.3•Estudio de los niveles de rotacidn. Réglas de selec- 
ci6n y transiciones.
Usando las funciones potenciales y V^) y las
constantes de rotacidn correspondientes al caso del agua sin 
perturbar por el cloro, se obtienen los niveles que se dan 
en las Tablas XXVIII, XXIX y XXX.
Las probabilidades del angulo de rotacidn a temperatura 
ordinaria (Fig.7 2) son las mismas que en los casos ya estu- 
diados. Aplicando las réglas de seleccidn (5 .1 6 y 5 .1 7) a 
los niveles de las Tablas XXVIII-XXX obtendremos las transi- 





de rotaciôn I^ para el agua en interaccidn con el
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(cm ( -1\(cm )
1 A 5 48, 339 A 1.6 3 4 ,9 9 9
2 A 2 .7 0 1 ,9 7 5 A 3.748,756
3 A 4 .7 7 4 ,7 7 7 A 5.779,402
4 A 6.761,816 A 7.721,723
5 A 8.657,859 A 9.569,746
6 A 10.456,578 A 11.316,211
7 A 12.147,293 A 12.948,980
8 A 13.500,977 A 14.246,389
9 A 13.719,105 A 14.453,965
10 A 14.954,504 A 15.621,371
11 A 15.150,289 A 15.803,930
12 A 16.239,324 A 16.793,188
13 A 16.406,520 A 16,945,387
14 A 17.235,711 A 17.590,508





de rotacidn Ig para el agua en interaccidn con el
Nivel Especie Bloque coseno 
(cm
Especie Bloque seno 
(cm  ^)
1 A 319,991 321,861
2 321,861 ’'2 325,696
3 325,698 B 846,542
4 B 327,677 865,812
5 865,814 914,738
6 914,739 A 950,221
7 A 1.197,206 1.265,688
8 1.265,689 1.414,698
9 1.414,699 B 1.632,874
10 B 1.580,781 ®2 1.829,825
11
"2 1.829,823 2.078,097
12 E 1 2.078,097 A 2.351,215
13 A 2.355,378 2.654,314
14 2.654,314 2.980,664





de rotacidn Iç para el agua en interaccidn con el
Nivel Especie Bloque coseno Especie Bloque seno
(cm ^ ) (cm  ^)
1 A 4 3 5 ,8 3 1 A 1.291,414
2 A 2 .11 4 ,7 96 A 2.904,334
3 A 3.658,752 A 4.374,789
4 A 4.392,375 A 4.392,395
5 A 4.926,082 A 4.926,211
6 A 5.050,598 A 5.426,953
7 A 5.426,898 A 5.681,387
8 A 5.479,281 A 5.886,852
9 A .5.887,234 A 5.932,566
10 A 6.259,148 A 6.287,734
11 A 6.262,688 A 6.540,164
12 A 6.334,988 A 6.751,914
13 A 6.638,020 A 6.783,703
14 A 6.906,016 A 7.045,645
15 A 7.180,137 A 7.333,684
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libracionales:
V = 1.086 cm ^LA
= 670 cm ^
Vlc = 855 cm ^
La discrepancia con los datos expérimentales en el ca-
_ 1
so del cloro = 68O cm ) es menor que en el del fluor.
Elio puede ser debido a que el cloro se situa en los canales
entre dos pianos reticulares, por lo que la interaccidn con 
2+ 3-













Fig.72.- Probabilidad de los ângulos de rotaciôn alrededor
de los ejes e del agua en la doroapatita.
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6.- CONCLUSIONES.
1§.- La estructura cristalografica fundamental de todos los 
\têrminos de la familia de fosfatos câlcicos apatlticos 
es la misma, diferenciândose en los valores de los par^ 
metros que disminuyen al aumentar la deficiencia.
2^,— Demostramos que el grade de deficiencia en la hidrox^ 
lapatita déficiente puede determinarse mediante un méto 
do por espectroscopia infrarroja puesto a punto por no~ 
sotros.
3-.- En las hidroxilapatitas déficientes, hemos observado 
que la proporciôn de los iônes OH disniinuye con la def_i 
ciencia, mi entras que aumenta el numéro de moléculas de 
agua retenidas en red. Este hecho se explica mediante 
un mécanisme de adsorciôn de protones que da lugar a la 
formaciôn de moléculas de agua y de iénes PO^H^ ,
4-.“ Para completar el modelo estructural conocido de es­
tes compuestos hemos estudiado las libraciones de los — 
grupos oxhidrilos y del agua mediante la aplicaciôn de 
diferentes métodos de câlculo y comparados los result^ 
dos obtenidos con los expérimentales (infrarrojo, Difra 
ccién de electrénes, Adsorciôn de N^). De este estudio 
se deduce:
a) Los grupos OH se encuentran retenidos en la es— 
tructura por puentes de hidrôgeno con los oxfg^ 
nos de los iônes PO^ (O^PO - — - OH) y estan — 
orientados segun el ej e c en la hidroxilapatita
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y forniando un ângulo de alrededor de 15-^ en la
hidroxilapatita déficiente.
b) Las moléculas de agua retenidas en el interior de
los canales hexagone—hélicoïdales, pueden rotar —
alrededor del ej e c. Las posiciones de mâxima pr^
babilidad corresponden a dos situaciones. En la
primera, une de los hidrégenos de la molécula de
agua se situa a la menor distancia posible de un
oxigeno de une de los grupos PO^ ^  es captado por
2 -
éste para formar un ién PO^H que se mantiene - 
unido por puentes de hidrôgeno al OH résultante. 
En la segunda posiciôn, los dos protones de la 
molécula de agua se situan a la mayor distancia
3-posible de los oxfgenos de los grupos PO^ . En 
este caso, se conserva la molécula de agua como 
tal, aunque aumentando el valor del ângulo HOH 
hasta aproximadamente 1 1 09.
59.- Al calentar las muestras de hidroxilapatita déficientes 
hasta 7OO-C se forma ^  - pirofosfato câlcico 
hemos caracterizado por infrarrojo y difracciôn de rayos 
X. Segun hemos comprobado, la proporciôn de este produc- 
to depende del grade de deficiencia y puede ser por tantc^ 
un método para la determinaciôn de ésta.
6 9.- Se discute el mécanisme de formaciôn de _ ortofosfato 
câlcico (0<- (PO ) Ca.) en el calentamiente de la hidroxi 
lapatita déficiente, llegândose a la conclusiôn de que en 
la reacciôn que da lugar a este compuesto, intervienen el
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y 2-0 - pirofosfato formado a partir de los iones PO^H y el
resto estructural de la hidroxilapatita déficiente.
7-.- La carbonato-apatita A contiene moléculas de agua aloja
das en los canales hexagono-helicoidales y retenidas medi^
2 -
ante puentes de hidrôgeno por los iones CO y OH . La
2 —
posiciôn de los grupos CO^ la hemos establecido mediante
la aplicaciôn del método CNDO/2 ,
8 9,- Los resultado espectroscôpicos confirman la existencia
2-
de una carbonato-apatita C en la que los iones CO susti^
2 -
tuyen a los iones PO^H de la hidroxilapatita déficien­
te,
9 -.— Existen varies tipos de sustituciones de los iones OH 
por halôgenos en las hidroxilapatitas déficientes, en las 
que el halôgeno se sitda en el interior o exterior de los 
canales hexâgono—hélicoïdales; cuando el halôgeno es el 
bromo, debido a su gran voldmen, tiende a situarse en el 
exterior de los canales.
109 , — Los halôgenos se estabilizan en la estructura mediante 
puentes de hidrôgenos como se ha comprobado por el estu- 
dio teôrico de éstos.
119 , -  Se han determinado mediante la aplicaciôn de diverses 
métodos de calcule, la frecuencia de libraciôn del agua 
en las halogeno-apatitas. Los resultados teôricos estân 
en buen acuerdo con los expérimentales.
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